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INTRODÜCCION
La correlacldn de las intensidades absolutas de 
las bandas de vibraciôn-rotacidn, en el espectro infrarrojo, 
con las propiedades polares de los correspondientes enlaces, 
individuales, es de gran interés para el mejor conocimiento 
de la estructura molecular. Sin embargo, debido a las di- 
ficultades expérimentales y teôricas para la correcta me­
dida e interpretacidn de las intensidades, la mayorîa de 
los trabajos en el campo de la espectroscopia infrarroja, 
han centrado su atencidn en la medida de las frecuencias 
de las bandas de vibraciôn, que dependen de las fuerzas 
interatômicas y de la configuraciôn molecular. Su estudio 
detallado permite obtener un considerable conocimiento de 
las propiedades geométricas y mecânicas de las moléculas.
En cambio, la intensidad de las bandas de absorciôn en in­
frarrojo es funciôn de la variacidn del momento elêctrico 
dipolar y de la molécula respecte a la coordenada normal 
correspondiente , (3y/30^) y por tanto, de la modifica- 
ci6 n de la configuraciôn electrônica de la molécula al eje- 
cutar ésta una vibraciôn. Las medidas de intensidades, 
por consiguiente, permiten deducir ciertas conclusiones 
sobre las propiedades eléctricas de las moléculas, cosa que 
no puede hacerse a partir de las frecuencias de las bandas 
de vibraciôn.
En particular, pueden obtenerse las caracteristi- 
cas polares de los correspondientes enlaces, de gran impor- 
tancia para lograr un mejor conocimiento de la naturaleza 
del enlace quimico.
A partir de 1946, en que Wilson y Wells (1) hacen 
el primer tratamiento teôrico sobre el mêtodo de medida de
intensidades absolutas, este campo de la espectroscopia 
infrarroja ha ido adquiriendo mayor importancia. En los 
ultimos anos se ha llevado a cabo una notable labor.
En la Câtedra de Estructura Atômico-Molecular y 
Espectroscopia de la Facultad de Ciencias Quimicas de la 
Universidad Complutense de Madrid, se ha desarrollado una 
linea de invcstigzciôn que estudia la influencia de los 
efectos electrônicos de los radicales alquilicos sobre la 
forma e intensidad de la banda de tensiôn C=0, habiëndose 
estudiado diversas series de compuestos carbonilicos (al- 
quil fenil cetonas, cetonas alifâticas, aldehidos alifâ- 
ticos, ësteres alifâticos, p-alquil benzaldehidos y p-al- 
quil benzofenonas). Siguiendo esta linea de trabajo, en 
la présenté Memoria hemos investigado diverses esteras 
halogenados del tipo:
siendo R= CH^Cl- , CHCl^- , CCl^- , CH^F- , CHF^- , CF3 - y 
CClFg-. Las medidas se han realizado en disoluciôn en te- 
tracloruro de carbone y en ciclohexano. Se han estudiado 
los efectos de los sustituyentes halogenados sobre la in­
tensidad de la banda carbonilica.
Por otro lado, al registrar los espectros infrarro- 
jos de halo y dihaloacetatos de etilo en estado pure y en 
disoluciôn, en tetracloruro de carbone, ciclohexano, clo- 
roformo y dioxano, se observé el desdoblamiento de la banda 
carbonilica. El estudio de la variacidn de la intensidad 
relativa de sus dos componentes frente a la temperatura ha
U * * ,  J
energîa libre, AG, en el equilibrio entre los posibles 
isdmeros rotacionales a los que se attibuye dicho desdo­
blamiento, asi como asignar cada una de las bandas del 
doblete a las posibles conformaciones.
La presente Memoria esté dividida en cinco par­
tes: Metodologia Experimental, Programa FORTRAN para Me­
dida de Intensidades, Variacidn de la Intensidad Relativa 
con la Temperatura, Resultados Obtenidos e Interpretacidn 
de los Resultados. En la primera parte despuds de dar 
unas breves ideas sobre el fundamento del mdtodo, se des­
cribe, someramente, la teoria experimental utilizada. En 
la segunda parte se describe el programa de câlculo en 
lenguaje FORTRAN IV que hemos desarrollado para la medida 
de intensidades. En la tercera parte se estudia la varia­
cidn de la intensidad relativa de las bandas del doblete 
carbonilico con la temperatura para halo y dihaloacetatos 
de etilo, en relacidn con la isomeria rotacional en estos 
haloêsteres. Por ûltimo se exponen los resultados obte- 
nidos en los dos capitulos anteriores y se discuten en el 
ûltimo capîtulo.
I.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL
A. MEDIDA DE INTENSIDADES ABSOLUTAS EN DISOLUCION
Como ya se ha indicado anteriormente, el mêtodo 
de medida de intensidades es laborioso y présenta algunos 
problemas debidos principalmente a la falta de poder de 
resolucidn de los aparatos utilizados y en ciertos casos, 
a la superposicidn de las bandas del espectro. El grado 
de confianza de los valores obtenidos para las intensida­
des de las bandas del espectro infrarrojo ha aumentado 
bastante en los dltimos ahos, al poder disponer de espec- 
trofotdmetros comerciales de mayor poder de resolucidn 
y suficiente precision en la medida de la transmitancia.
Sin embargo, aûn existen ciertas dificultades para obtener 
con garantie valores precisos de las intensidades, y el 
problema de reducir al mâximo los errores expérimentales, 
en particular los errores sistemâticos, requiere una es­
pecial consideracidn. Esto se pone claramente de mani- 
fiesto al comparer los valores de la intensidad de una 
misma banda, obtenidos por diferentes autores, en los que 
se observan diferencias que son generalmente bastante ma- 
yores que los limites de los errores accidentales. Por 
ello, en nuestro laboratorio se ha dedicado, desde hace 
tiempo, una gran atencidn a las principales causas de error 
en este tipo de medidas, revisando las bases teéricas del 
mêtodo experimental mâs utilizado, que se expone brevemente 
a continuaciên.
La intensidad integrada. A, de una banda de ab- 
sorciên en el espectro infrarrojo, se define corrientemente 
por la expresiôn;
1 f In (v)
■ A = i a(v) dv = fin — rT' dv {1-1}/ I (V)
donde a(v) es el coeficiente de absorciôn a la frecuencia 
v; I(v) es la intensidad de la radiaciôn monocromâtica 
(de frecuencia v) transmitida por una cêlula de longitud 
1 , que contiene la sustancia problema a la concentraciôn 
c, siendo Iq(v) la intensidad de la radiaciôn incidente de 
la misma frecuencia. La integraciôn se extiende a todo 
el intervalo de frecuencias cubierto por la banda, esto es, 
para el que I^/I es mayor que la unidad. Cuando la longi­
tud de la célula 1 , se expresa en cm , la concentraciôn de 
la disoluciôn c en moles/litro y v/ nûmero de ondas en 
cm ^, la intensidad integrada viene dada en las unidades: 
mol ^•litro“cm”^.
En la practice, debido al poder de resoluciôn fi­
nite de los espectrôgrafos, es imposible medir 1 q(v) e 
I(v) para una radiaciôn estrictamente monocromgtica. Las 
intensidades registradas por el espectrôgrafo, T^(v’) y T(v') 
son:
i I
To( v ' )  = j l g ( v ) g ( v , v ' )  dv ; T ( v ' )  = | K v ) g ( v . v ' )  dv
J J
{1-2}
valores integrados de e I(v), respectivamente, para
el pequeho intervalo de frecuencias v'±Av admitido por la 
anchura de rendija, cuando la lecture del espectrôgrafo es 
v' , la funciôn g(v,v') es una caracteristica del espec­
trôgrafo llamada comunmente funciôn de rendija, se define 
como la fracciôn de radiaciôn de frecuencia v que registre 
el instrumente cuando su lectura es v'. La integraciôn se
extiende a todos los valores de v para los que no se anula 
la funciôn de rendija, que son, con muy buena aproximaciôn, 
los comprendidos entre v'~Av y v'+Av , como se dijo ante­
riormente, siendo Av la anchura espectral de rendija.
Por lo tanto, a partir de los espectros registra- 
dos, sôlo se puede determiner directamente la llamada in­
tensidad integrada aparente, B, definida por la expresiôn:
1  i ?o(v')
B = —  ; In ------ dv' {1-3}
cl T(v')
Wilson y Wells (1) demostraron que, si la intensi­
dad incidente I^fv) no varia râpidamente en el intervalo 
de rendija y si, o bien el coeficiente de absorciôn, a(v), 
es constante en dicho intervalo, o el poder de resoluciôn 
es constante en toda la banda, se cumple que:
lim B = A {1-4}
c • 1 -*-0
Sin embargo, las hipôtesis fundamentales de Wilson y Wells 
no se cumplen satisfactoriamente en muchos casos. Por una 
parte, el coeficiente de absorciôn no puede considerarse 
constante en el intervalo de rendija normalmente utilizado, 
ni aûn empleando presiones ensanchadoras elevadas. Por 
otra parte, la hipôtesis alternative de que el poder de re­
soluciôn sea constante en toda la banda estâ lejos de la 
realidad, especialmente en bandas anchas (2). Interesô, 
por tanto, examiner esta cuestiôn en términos mûs générales 
y especificar las condiciones realmente necesarias para que 
se cumpla la ecuaciôn {l-4}, base del mêtodo mâs utilizado 
en la medida de intensidades, llamado de Wilson y Wells o
de extrapolaciôn, habiendo encontrado que la condiciôn su­
ficiente para ello es que el ârea de absorciôn de la banda, 
clC, sea independiente del poder de resoluciôn, es decir, que 
se cumpla:
T^(v')-T(v') { I-(v)-I(v)
clC B — ---------- dv' = I — -------- dv {1-5}
J ?o(v') J lo(v)
Esta invarianza del ârea de absorciôn con el poder 
de resoluciôn es conocida desde hace tiempo por los espec- 
troscopistas y ha sido discutida por diversos autores (3-5) , 
pero suponiendo siempre, lo mismo que Wilson y Wells, una 
funciôn de rendija simétrica y poder de resoluciôn constante 
en toda la banda. La ecuaciôn {1-5}, se ha demostrado admi- 
tiendo unas hipôtesis mucho menos exigentes (6), que se sa- 
tisfacen normalmente en las condiciones expérimentales uti­
lizadas en la medida de intensidades.
Una vez demostrada la ecuaciôn {1-5-}, es fâcil de­
ducir que se cumple la condiciôn de extrapolaciôn {1-4}. En 
efecto;
1  I T (v') , f T(v ')
lim B — lim —r I In • dv ' — lim —y- J ( 1"" —  ) dv
cl- ^ 0 cl-^ 0 j T(v’) cl-^0^ / T^(V)
: {1-6}/ 1
= l£m -L ' = dv = |a(v) dv = Ac M  cl !
en donde hemos utilizado la equivalencia de infinitôsimos
ln(T^/T) 2il - (T/T^)
En {1-6} teniendo en cuenta la definiciôn de C {1-5}, estâ 
implicita también la igualdad;
lim C = A 
c 1 + 0
que fuê utilizada por Bourgin (7) y otros autores (8 ), para 
la determinaciôn de intensidades absolutas mediante medidas 
de âreas de absorciôn. De la ecuaciôn {1-6}, teniendo en 
cuenta la conocida desigualdad:
-In X > 1 - X
se deduce fâcilmente que B es siempre mayor que C. Por 
otra parte, la intensidad aparente, B, es una funciôn monô- 
tona decreciente de cl (6 ), es decir, la funciôn B(cl) 
tiene siempre una pendiente negativa. Por lo tanto, para 
valores finitos de cl, la intensidad aparente es siempre 
menor que la intensidad verdadera, esto es : A > B  ^C.
Por consiguiente, B tenderâ mâs râpidamente que C hacia 
el limite A, es decir, para obtener la intensidad absoluta, 
A, es mucho mâs conveniente medir intensidades aparentes 
que âreas de absorciôn (9).
Es dificil discutir de una manera general el com- 
portamiento de estas intensidades aparentes, cuando se apro- 
siman a sus respectives limites al tender cl hacia cero, 
lo que séria muy importante para conocer la precisiôn teô- 
rica del mêtodo de medida de intensidades. Con este fin se 
ha calculado (6 ) la pendiente en el limite de la funciôn 
B(cl) obteniendo que depende directamente de la dispersiôn 
estadistica del coeficiente de absorciôn, es decir, de la 
constancia o suavidad de las variaciones de a(v). Solamente 
si esta funciôn fuese verdaderamente constante en el inter­
valo de rendija, la dispersiôn séria cero y se anularia la
pendiente de la intensidad aparente, con lo que se cumpli- 
ria la igualdad: A = B que puede deducirse fâcilmente
para este caso particular. Esta condiciôn no puede cum- 
plirse nunca rigurosamente, pero cuando mâs nos acerque- 
mos a ella mejor se realizarâ la extrapolaciôn. Precisa- 
mente esto se consigne en fase gaseosa cuando se élimina 
la estructura fina de rotaciôn de las bandas de vibraciôn, 
mediante una presiôn elevada de un gas extraho transpa­
rente (nitrôgeno o argôn), que produce un ensanchamiento 
de las lîneas de rotaciôn. Al ir aumentando la presiôn, 
se reduce gradualmente el valor absoluto de la pendiente- 
en el origen de la intensidad aparente, con lo que se hace 
mâs fâcil y segura la extrapolaciôn.
Desde el punto de vista experimental la medida de 
intensidades de compuestos en disoluciôn es algo mâs sen- 
cilla que en fase gaseosa, ya que, por estar impedida la 
rotaciôn de las moléculas en fase liquida, aparece sôlo 
una banda simple de vibraciôn sin estructura fina de rota­
ciôn. Esta banda es, sin embargo, relativamente ancha, 
debido principalmente al ensanchamiento originado por los 
frecuentes choques de las moléculas entre si y en particu­
lar con las del disolvente. Por esta causa, el coeficiente 
de absorciôn no tiene variaciones bruscas, con lo que la 
intensidad aparente es una funciôn lineal de c-1 , con ligera 
pendiente negativa, que puede calcularse teôricamente, como 
demostrô Ramsay (10), admitiendo para las bandas la llamada 
forma de Lorentz y una funciôn de rendija triangular para 
el espectrôgrafo. Se ha intentado comprobar experimental- 
mente (11-13) los resultados de Ramsay, encontrando aprecia-
bles diferencias con las tablas dadas por Ramsay para 
calcular las magnitudes verdaderas de las bandas de ab­
sorciôn (coeficiente de extinciôn molar e , anchura media,m
G intensidad integrada. A), a partir de las medidas
de las respectivas magnitudes aparentes. A la vista de
estos resultados se realizô un estudio mâs general del 
problema de la forma de las bandas (14), poniendo de ma- 
nifiesto que la discrepancia entre los valores expérimen­
tales y los tabulados por Ramsay se deben principalmente 
a que no todas las bandas infrarrojas tienen una forma 
ûnica, sino que, en general nresentan perfiles diferentes, 
que pueden ajustarse por combinaciones adecuadas de funcio- 
nes de Cauchy (forma Lorentz) y de Gauss (15).
En cuanto a la intensidad integrada, que es la
magnitud que mâs nos interesa en el présente trabajo, se 
han realizado numerosas medidas para distintos tipos de 
bandas y utilizando diferentes valores de la rendija espec­
tral (16). Los resultados obtenidos demuestran que, en 
efecto, la intensidad aparente, B, es una funciôn lineal 
de la absorbancia en el mâximo ( que es una medida del pro- 
ducto cl), pero los valores de las pendientes de estas rec- 
tas varîan de unas bandas a otras y son, en general, apre- 
ciablemente mayores que los tabulados por Ramsay. No obs­
tante, para cada banda, se puede realizar una extrapola­
ciôn lineal, mediante ajuste por el mêtodo de minimos cua- 
drados, de los valores de la intensidad aparente, corres­
pondientes a diversos valo es de cl, con lo que se obtiene 
la intensidad verdadera de forma objetiva y con bastante 
mayor garantîa que en el caso de gases.
Aparté del problema de la extrapolaciôn, las 
bandas infrarrojas de compuestos en disoluciôn presentan 
una absorciôn en las alas mayor que en los gases y que 
tiende a cerô muy lentamente. Por ello, para obtner la 
intensidad integrada total séria necesario realizar medi­
das de dicha absorciôn hasta valores de la frecuencia muy 
alejados del mâximo. Esto, en la prâctica, es imposible, 
pues los espectrofotômetros son incapaces de medir, con 
cierta precisiôn, estas absorbancias tan pequehas y, por 
otra parte, las alas de las bandas no suelen estar casi 
nunca exentas de solapamiento con otras bandas cercanas.
Sôlo es posible, por lo tanto, medir la absorciôn en un 
reducido intervalo a cada lado del mâximo y es necesario 
realizar una correcciôn de alas, que tenga en cuenta las 
âreas residuales fuera de dicho intervalo, para obtener 
la intensidad total. Esta elecciôn es muy dificil de co­
nocer con exactitud, si bien puede calcularse aproximada- 
mente, suponiendo una determinada forma para la banda (1 0 ).
La correcciôn de alas, expresada como porcentaje 
de la intensidad integrada, es una funciôn de la relaciôn 
entre el intervalo de integraciôn y la anchura media de la 
banda. Para un intervalo de integraciôn de 6  anchuras mé­
dias, dicha correcciôn es del orden del 5 % y varia muy poco 
de unas bandas a otras. Por esto, la correcciôn de alas 
sôlo es importante cuando se desea conocer el valor absoluto 
de la intensidad integrada total. Cuando, por el contrario 
se estudia la intensidad cj una misma banda caracteristica 
en una serie de compuestos anâlogos, como se hace corriente- 
mente, puede prescindirse de la correcciôn de alas, con tal
de tomar siempre como intervalo de integraciôn un mûltiplo 
constante de la anchura media de cada banda. De esta forma, 
la correcciôn de alas es prâcticamente igual para todas las 
bandas en los diferentes compuestos, por lo que puede pres­
cindirse de ella para cualquier discusiôn de las intensida­
des en funciôn de la influencia relativa de determinados 
factores estructurales. En todas las medidas de intensi­
dades realizadas en nuestro laboratorio, como se propuso 
en (l3), se ha adoptado el criterio de tomar como inter­
valo de integraciôn el de très anchuras médias a cada lado 
del mâximo de la banda. Ello équivale a normalizar la de­
finiciôn de la intensidad de compuestos en disoluciôn, fi- 
jando dichos limites como los de integraciôn de las ecua- 
ciones {l-l} y {1-3}. Esto tiene la gran ventaja de poder 
comparar los datos obtenidos en distintos laboratorios, lo 
que ahora es dificil de hacer, entre otras causas, por tomar 
los limites de integraciôn de forma mâs o menos arbitraria.
Como se verâ en el capitule II de esta Memoria es 
posible determinar el valor absoluto de la intensidad inte­
grada total, evitando los posibles errores en la correcciôn 
de alas, sin mâs que integrar entre +«> y -<» una funciôn 
de distribuciôn centrada sobre la banda y que reproduce 
su perfil.
B. TECNICA EMPLEADA
Como hemos dicho anteriormente, para la determi-
naciôn de la intensidad absoluta de una banda de absorciôn
en infrarrojo es necesario medir las intensidades aparen­
tes de dicha banda para una serie de valores del producto
T
cl y extrapolar los resultados obtenidos para log(— ) -ï-O 
T T m
(log , es la absorbancia en el mâximo de la banda,
que como se sabe es una medida del producto cl).
Para cada compuesto hemos registrado de seis a
nueve espectros de la banda carbonilica, correspondientes 
a diferentes valores del producto cl. Para ello hemos 
construido très parejas de cêlulas (célula de referenda 
y de muestra), dos con ventanas de CIK y una con ventanas 
de BrK, de espesores 408± 2 ym, 502±2 ym y 616+2 ym, res­
pectivamente. Estos espesores (1) se han combinado con 
concentraciones (c) del orden de 0,01 M, para obtener unos 
valores de log(T^/T)^ regularmente distribuidos en el in­
tervalo 0 ,2 -0 , 8  de absorbancia en el mâximo (limites de 
precisiôn ei la medida de absorbancias del espectrofotômetro).
El registre de los espectros se ha realizado me­
diante un espectrofotômetro Perkin-Elmer 125, con las si- 
guientes variables de operaciôn:
Slit Program ...  Manual : 200y (rendija mecânica)
1 , 2  cm~^ (rendija espectral)
Gain............  3
Pen Traverse Time ... 10 seg
Response .........  1
Scanning Speed  Slow (4)
Scale factor .... 1/10
Suppression  off
Hemos utilizado los ësteres: CH^Cl-COOEt, 
CHCl^-COOEt, CClg-COOEt, CH^F-COOEt y CF^-COOEt de la 
firma FLUKA A.G. Chemische Fabrik Buchs (Suiza). Los de- 
mâs ësteres: CHF^-COOEt y CClF^-COOEt proceden de la fir­
ma PCR, Inc. (USA). La pureza de todos ellos se ha com- 
probado por cromatografîa de gases (cromatôgrafos Perkin- 
Elmer F- 6  y F-7) siendo para el CHgF-COOEt y CClFg-COOE. 
del 98,1 y 98,0 %, respectivamente; en los demâs casos 
resultô ser superior al 99,0 %. Se detectô como impure<a 
etanol y el correspondiente âcido haloacêtico, producidos 
por una hidrôlisis parcial del ester.
Como disolventes hemos utilizado tetracloruro de
(Q
carbono y ciclohexano MERCK Uvasol.
Para la medida de la intensidad integrada aparente,
asi como los demas parâmetros de cada banda (anchura media
aparente, Y coeficiente de extinciôn molar aparente
en el mâximo, e^ ) se han utilizado dos mëtodos, uno de tipo
m
grâfico, en el que la absorbancia, log(T^/T), se représenta 
frente al nûmero de ondas,v, en cm \  usando una escala 
ampliada (50 cm por unidad de absorbancia y 1 cm por cada 
2 cm b . A partir de estas representaciones se obtienen 
por lectura directa Av^yg y y por integraciôn con un
planimetro la intensidad integrada aparente. El otro método 
se basa en el ajuste de funciones de distribuciôn al perfil 
de la banda y a partir de los parâmetros de la funciôn ajus- 
tada obtener los correspondientes parâmetros aparentes de la 
banda. Este ûltimo mêtodo se describe a continuaciôn, en 
el siguiente Capîtulo.
II. PROGRAMA FORTRAN PARA MEDIR INTENSIDADES
A. FUNDAMENTOS DEL METODO DE CALCULO
Diversos problemas expérimentales (ruido del es­
pectrôgrafo, solapamiento de bandas, etc.) dificultan 
corrientemente la medida précisa de los parâmetros de las 
bandas de absorciôn: intensidades, frecuencias, anchuras 
médias y coeficientes de extinciôn. Por ello, en estos 
ûltimos ahos se han desarrollado gran cantidad de program­
mas de câlculo para ordenador, aplicando têcnicas de anâ- 
lisis numêrico para la evaluaciôn y refinamiento de los 
parâmetros de las bandas. Son bien conocidas las llamadas 
têcnicas de 'smoothing", convoluciôn, derivaciôn, "averaging" 
o promediado de espectros y ajuste de funciones empiricas.
Al registrar los espectros infrarrojos de los ha­
loêsteres observâmes el desdoblamiento de la banda de ten­
siôn C=0 en halo y dihaloacetatos. El intento de estudiar 
por separado cada una de las componentes de la banda, di- 
ficultado por su solapamiento, asi como el deseo de compro­
bar los valores de la intensidad obtenidos mediante estas 
nuevas têcnicas de câlculo y el ya mencionado mêtodo grâ­
fico, utilizado corrientemente en nuestro laboratorio, nos 
ha llevado a desarrollar un programa de câlculo en lenguaje 
FORTRAN IV, para ajuste de funciones de distribuciôn al per­
fil experimental del espectro,
El problema matemâtico bâsico no es especifico de 
la espectroscopia ôptica, sino que también se présenta en 
resonancia paramagnêtica e]ectrônica (17-19), resonancia 
magnética nuclear (2 0 ) , espectrometria de masas (2 1 ) , cur- 
vas de dispersiôn rotatoria ôptica (2 2 ) y perfiles de re­
gistres cromatogrâficos (23). Todos los programas desarrollados
para este problema (24-32) estân basados en el mismo pro- 
ceso matemâtico; Sobre la hipôtesis de un perfil teôrico 
para las bandas (funciones de distribuciôn empiricas) se 
realiza un anâlisis por minimos cuadrados, utilizando un 
algoritmo de programaciôn no-lineal sin restricciones, 
hasta conseguir un ajuste aceptable. Los distintos pro­
gramas difieren entre si en la funciôn empirica usada para 
reproducir el perfil de la banda, o bien en el algoritmo 
de programaciôn no-lineal. Existe gran cantidad de litera- 
tura sobre este tema (33-36), pero no existe un criterio 
para seleccionar el mêtodo mâs eficiente en nuestro caso 
particular. En la literatura sobre anâlisis numêrico han 
aparecido algunas comparaciones de la eficiencia de los 
diferentes mêtodos (37, 38), pero la elecciôn depende en 
ûltimo extremo de las bandas investigadas. Por ello, hemos 
estudiado los distintos mêtodos y las aplicaciones que de 
ellos se han hecho para tratar de encontrar el mêtodo de 
câlculo mâs apropiado en nuestro caso.
Funciones empiricas
Las expresiones matemâticas usadas para desarrollar 
el perfil experimental de las bandas de absorciôn IR suelen 
ser funciones de distribuciôn de Cauchy (39-43) o de Gauss 
(44, 45). Las distintas formulaciones para estas funciones 
difieren en la forma de los parâmetros usados. Con fines 
computacionales suelen usarse para estas distribuciones 
las siguientes expresiones analiticass
funciones de Cauchy* (también llamadas de Lorentz)
funciones de Gauss
+ (v-v ) 2
log |— j = ^  exp|-I (v-Vq)^  in 2  /b^ j ,
Los parâmetros de estas expresiones estân relacionaddos 
con los pardmetros de las bandas de absorciôn por las 
igualdades:





Los tres parâmetros de la banda v^, log(T^/T)^
y Av^yg definen pues, la situacidn de la banda y su hâbito
en todos los puntos, su significado es el siguiente:
Vq ; nûmero de ondas del mâximo de absorcidn
o centro de la banda
log (Tq/T)
Av 1/2
absorbancia en el mâximo de absorcidn de 
la banda
anchura media de la banda, es decir, su 
anchura a 3a mltad de la ordenada del mâ- 
xlmo (b séria su semianchura)
La variable principal, v, es el valor del nûmero 
de ondas en cualquier punto de la curva.
Como ejemplo del hâbito de estas funciones puede
El termine "funcîôn de Cauchy" es preferîble al de "funcîôn de 
Lorentz" con relacîôn al aspecto puramente estadfstîco del perfîl 
de la banda, ya que "Lorentz" impi ica que la banda se origine en 
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verse en la Figura 1. la representaciôn grâfica de una 
funcîôn de Gauss y una funcîôn de Cauchy con los mîsmos 
parâmetros, , logCT^/T^^ ^ ^^1 /2 '
funcîôn de Gauss: ln(T^/T)^ =20-exp(-(ln 2) •(v-Vq )^  )
20funcîôn de Cauchy: ln(T /T) = ---------
° l+(v-v )ZO
hemos utîlîzado en ordenadas logarîtmos naturales en vez 
de décimales por razones de comodîdad de la representaciôn. 
Las funciones se han supueèto centradas sobre el mâxîmo de 
absorcîôn de la banda, por ello en la escala de abscisas 
se ha representado v-v^. La grâfîca se ha realîzado uti- 
lîzando el trazador de curvas CALCOMP 563 del Centro de 
Câlculo Electrônîco de la Universidad Complutense. El în- 
terês de esta representaciôn radica en el hecho de que a 
pesar de tener ambas funciones los mîsmos parâmetros , 
log(TQ/T)^ y Av^y2 ' poseen perfiles muy distintos en es­
pecial en las alas. Las funciones de Cauchy son mâs "agu- 
das" que las de Gauss en las zonas de alta absorbancia, 
mientras que en las alas decaen mucho mâs lentamente. Consi 
deraciones teôricas (39) conducen a esperar que las bandas 
de los lîquidos sean esencialmente de Cauchy; asî lo supuso 
Ramsay (10), como ya hemos visto en el capitule anterior, 
en su intente de determinar la correcciôn de alas. Pero en 
la prâctica (11-14) pocas bandas se ajustan perfectamente a 
este tipo de curva, y se han sugerido distintas perturba- 
ciones gaussianas del perf]l de Cauchy, como son la convo- 
luciôn de Voigt (39, 46) y las funciones producto y suma 
Cauchy-Gauss (15,26,42,47). Las funciones de Cauchy se
adaptan muy bien a las "alas" de la banda mientras que 
las funciones de Gauss decaen en esta zona demasiado 
deprisa. Sin embargo, estas funciones se adaptan mejor 
que las de Cauchy a las zonas de alta absorbancia. Por 
ello es acertado el uso de composiciones Cauchy-Gauss 
para describir con mayor exactitud el perfil de la banda.
Pueden encontrarse muchas mâs expresiones empi- 
ricas para las bandas IR (15, 48-57), pero son las compo­
siciones Cauchy-Gauss las que han dado mejores resultados 
para diferentes tipos de bandas (15,39,42,43,56,58,59).
Dentro de las composiciones Cauchy-Gauss suma y 
producto, la eleccidn es mâs difîcil; la funciôn producto 
posee un parâmetro menos que la funciôn suma, lo cual es 
muy importante desde el punto de vista del método de opti- 
mizaciôn porque reduce en una dimensiôn el espacio a ex- 
plorar por el algoritmo de programaciôn no-lineal, con el 
consiguiente ahorro de tiempo de ordenador en el programa 
de ajuste. Este aspecto de la economîa del tiempo de or­
denador o rapidez de câlculo, es especialmente importante 
cuando se intenta desdoblar un sistema de bandas que sola- 
pan, como es nuestro caso, puesto que por cada banda com- 
ponente del sistema se introduce un parâmetro mâs usando 
las funciones suma, lo que a la larga puede llegar a hacer 
el método ineficiente. Por ello, en nuestro programa he­
mos optado por utilizar la funciôn producto Cauchy-Gauss. 
Esta funciôn para una banda expresada en absorbancia, 
logCTg/T), nûmero de ondas, v en cm \  tiene por expresiôn 
analitica:
11 +Xg(v-X2 ) 2
exp -x2 (v-X2 ) 2
o bien en transmitancia en tanto por uno, T, nûmero de
Mi 1
ondas, v , en cm
T(v) = exp
x^ In 10 
l+x^( V-X2 ) ^
exp -x2 (v-x^) 2 {11-4}




\ y ci6 n de la banda.
absorbancia en el mâximo de absor-
{II-4b} X 2 = nûmero de ondas en cm  ^del mâximo 
de absorciôn de la banda.
{Il-4c} x_= 2/(Av.,J parâmetro que expresa la contribu-
 ^ ciôn de 3a forma de Cauchy a la com-
posiciôn, estâ relacionado con la 
anchura media de la componente de
Cauchy, (Av^ ^ 2
{Il-4d} x,.=
2 /IET
 - -7^- r— parâmetro que expresa la contribuciôn
1 / 2  G de la forma de Gauss a la composiclôn, 
estâ relacionado con la anchura me­
dia de la componente de Gauss, G^"
El porcentaje Cauchy-Gauss de la composiciôn se 
expresa por la relaciôn
X
Pc(%) = X 100
Por cada banda de absorciôn el programa requiere 
un conjunto de parâmetros x^ -^ -x^ ,^ para el ajuste. Por esto, 
para halo y dihaloacetatos de etilo empleamos dos bandas 
componentes para resolver la banda carbonllica, usando la 
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donde los Indices I y II identifican las dos bandas componen­
tes. El porcentaje de caracter de Cauchy de cada banda 
componente es;
P" (%) = — ^ x l O O  ,{1 1 -1 1 } 
C *7 *8
Ajuste por mlnimos cuadrados
Mediante un primer examen de la forma experimen­
tal de la banda se determinan los valores aproximados de 
los parâmetros de la funciôn ©mplrica que se va a ajuster. 
Los parâmetros x^  y x^ para una banda simple, y los x^  y 
x^ para una banda con dos componentes, se determinan por 
lectura directa en el espectro. Para los parâmetros x^ y 
x^, en el caso de dos componentes, hay que hacer una esti-
maciôn aproximada teniendo en cuenta el grado de solapamiento 
de las bandas. En cualquier caso, son siempre los parâme­
tros x^ y x^ (banda simple) o bien los x^ , x^ , x^ y Xg 
(banda con dos componentes), los mâs difîciles de estimar, 
puesto que es difîcil conocer "a priori" el porcentaje 
Cauchy-Gauss de la banda. No obstante, hay que tener en 
cuenta que se trata de una aproximaciôn inicial, a partir 
de la cual el algoritmo de programaciôn no-lineal tratarâ 
de optimizar dichos parâmetros. Naturalmente, se invertirâ 
mâs tiempo en el proceso de optimizaciôn cuando mâs "ale- 
jada" esté la aproximaciôn inicial de la soluciôn final.
Por ello, es conveniente cuando se empieza a estudiar un 
nuevo tipo de bandas, realizar una primera ejecuciôn del 
programa, limitando el nûmero de iteraciones del proceso 
de optimizaciôn a unas 10 ô 15. De esta manera, se puede 
examinar la tendencia de los parâmetros en el proceso de 
ajuste, con lo que es posible realizar ya una nueva ejecu­
ciôn del programa, sin limitaciones y con parâmetros mâs 
afinados. Siguiendo este método se ahorran iteraciones 
del proceso de optimizaciôn y tiempo de câlculo, usando el 
programa en su forma mâs eficiente.
Sobre el espectro se hacen las lecturas puntuales 
de cada banda, abscisas en cm  ^ y ordenadas en absorbancia 
o transmitancia en tanto por ciento. Estas son las lectu­
ras que utiliza el método grâfico de medida de intensidades 
para realizar las representaciones de las bandas en escala 
ampliada. En el programa se ha previsto la posibilidad de 
que estas lecturas se introduzcan directamente mediante la 
cinta perforada de un digitizador acoplado al espectrômetro.
A partir de los valores iniciales de los parâ­
metros de la banda y de los puntos expérimentales leîdos 
en el espectro, comienza un proceso iterative de optimi­
zaciôn de dichos parâmetros por el método de mlnimos 
cuadrados.
Se calcula la suma de los cuadrados de las des- 
viaciones en ordenadas, A :
banda simple
« = i:
banda con dos componentes
|yj-f(x,,X2,Xj,x^,Xj,Xg,x^,Xg,v.) ,{11-13}
donde y. son las coordenadas de los puntos leidos en el 
espectro, en unidades de absorbancia, v. las abscisas 
correspondientes en cro”  ^ y f représenta la funciôn empl- 
rica utilizada para el ajuste. Segûn {11-12} es évidente 
que para una banda dada, es decir, para un conjunto de 
puntos (v.,y.) dado, A es una funciôn de los parâmetros 
x^, Xg y x^ :
A = A(x^,X2 ,Xg,x^)
o bien, segûn {11-13}
A = A(x^ ,X2 ,Xg,X|^,Xç,x^,Xy,Xg)
{11-14}
{11-15}
El objetivo del algoritmo de programaciôn no-li- 
neal serâ pues, segûn el principio de optimizaciôn de ml­
nimos cuadrados, minimizar las funciones no lineales {11-14} 
y en su caso la {11-15}. Los valores de los parâmetros
, % 2  , Xg y x^ que hacen minima la funciôn {11-14}, 
o bien los de , X 2  , x^ , x^ , x^ , x^ ,x^ y Xg que haoen 
minima la {11-15}, son los que definen la funciôn f que 
mejor sç ajusta al perfil de la banda estudiada, segûn el 
principio de mlnimos cuadrados.
Algoritmos de programaciôn no-lineal
Para encontrar el mlnimo de una funciôn no lineal 
de varias variables, tal como la {11-14} ô {11-15}, dispo- 
nemos de los algoritmos de programaciôn no-lineal diseha- 
dos para su uso en ordenadores electrônicos. Este campo 
de la Investigaciôn Operativa ha desarrollado dos tipos 
fundamentales de algoritmos (36,60) , los basados en el 
câlculo del gradient© de la funciôn objetivo (mêtodos del 
gradient©) y los mêtodos de bûsqueda, mâs o menos heurls- 
tica ("search methods"). Por su naturaleza heurlstica, 
estos ûltimos algoritmos son diflcilmente generalizables 
para cualquier tipo de funciôn objetico no lineal; ademâs, 
estân especialmente indicados para problemas con restric- 
ciones, que limitan el espacio de posibilidades a explorar.
En nuestro programa estamos interesados en incluir 
un algoritmo lo mâs general posible, para poder trabajar 
con cualquier tipo de funciôn empirica que se desee. Por 
ello, nos vemos forzados a utilizar el ûnico método gene­
ral de programaciôn no-lineal sin restricciones (como es 
nuestro caso) conocido genéricamente con el nombre de 
método del gradient©. Cor veremos mâs adelante, el aumen- 
to de generalidad del método va en detriment© de su rapidez 
de câlculo y en definitive de su eficlencia, puesto que es
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necesario calcular en cada iteraciôn el vector gradient© 
de la funciôn que se estâ minimizando, lo que aumenta 
considérablement© el tiempo de câlculo.
El método del gradient© aproxiira la funciôn a 
minimizar en las proximidades del mlnimo buscado por su 
desarrollo en serie de Taylor en dicho mînimo. En la Fi­
gura 2  se ilustra el proceso de minimizaciôn de dos pa­
râmetros 6  ^ y @ 2  sobre un contorno de suma de cuadrados 
de desviaciones. A partir del punto de partida, x^ , 
dado por la estimaciôn inicial de los parâmetros, se ex­
plora en la direcciôn del descenso mâs abrupto ("steepest 
descent") x^ -^ P, que es precisamente en el sentido negative 
del gradient© en x^; en dicha direcciôn se investiga un 
intervalo n^  , que viene determinado por una métrica pre- 
viamente fijada. Se evalûa el mînimo, x^  , de la funciôn 
en dicha direcciôn e intervalo, usando para ello un método 
de interpolaciôn con la aproximaciôn de Taylor. A partir 
de esta nueva estimaciôn del minime, se explora en otra 
direcciôn Xj Q y con una nueva métrica n2  , calculadas 
ambas usando la informaciôn acumulada en la anterior bûs­
queda. Este es en llneas générales el proceso iterative 
del método del gradient© (36,60,61) . Se han propuesto 
distintos algoritmos basados en este método (36,60), que 
difieren en el nûmero de términos considerados en el 
desarrollo en serie de Taylor de la funciôn a minimizar o 
bien en la direcciôn y métrica usada para cada nueva 
iteraciôn.
8 1
A décida aup auF-entanos el n u m é r o  de terminop C'^neid"- 
r a d e s  e n  el d e n a r r o l l e  e n  s e r i e  d e  T a y l o r  m e i o r a  la a o r o x i m a -  
cidn. a la i u n c i d n ,  p e rn, p o r  o t r o  lado, es p r e c i s e  e v a l u a r  
u n  c r a n  n u m é r o  d e  d e r i v a d a s  q u e  a u m e n t a n  c o n s i d e r a b l e m e n t e  el 
"C7.em.no d e  c d l c u l o .  E n  cuando a las s u c e  si v a s  direcciones de
b û s q u e d a  h a y  d o s  g r u p o s  d e  a l g o r i t m o s ,  los q u e  a p l i c a n co
y 1 os c-"ced e  ^ s t e e p e s t  d e s c e n t "  e n  c o d a s  las i t e r a c i o n e s  
g e n e r a n d o  d i r e c c i o n e s  o c t o g o n a l e s  d e  b û s o u e d a  a n a n t i r  d e  la
anterior cireccion (método de los gradientes coniucrado?) , 11
..igero aumenco d e  la c a n t i d a d  d e  câlculo crue r e q u i e r e  . el métoc. 
d e  los g r a d i e n t o s  c o n j u g a d o ^  s o b r e  el m é t o d o  d e l  " s h e e r e s t  
d e s c e n t "  c o n d u c e  a u n  a u m e n t o  s i g n i f i c a t i v e  d e  la v e l o c i d a d  le
convergencia (62). Por ûltimo, la elecciôn de una métrica 
adecuada da origan a los llamados algoritmos de métrica 
variable, en los que la longitud explorada en cada nueva 
direcciôn de bûsqueda sigue unas determinadas reglas (au­
mento proporcional a la ûltima longitud efectiva, etc.).
La elecciôn del tipo de algoritmos del método del 
gradiente a utilizar en nuestro programa vino determinada 
por un lado, por el hecho de que es dificil estimar "a 
priori" los valores de los parâmetros que dan cuenta del 
caracter gaussiano o de Cauchy de cada banda, con lo que 
es frecuente que la estimaciôn inicial de los parâmetros 
esté muy alejada de su valor optimizado. Por otro lado, 
deseamos resolver con este programa casos mâs complejos de 
solapamiento de varias bandas. Estos factores hacen que 
nos inclinemos por los mêtodos mâs râpidos inicialmente, 
aunque para llevar la optimizaciôn a un nivel de precisiôn 
determinado inviertan algo mâs de tiempo. Por ello, hemos 
utilizado el método de Fletcher-Reeves (63) o de los gra- 
dientes conjugados, que requiere solamente derivadas de 
primer orden, y genera râpidamente nuevas direcciones de 
bûsqueda. Este algoritmo estâ considerado como uno de los 
mâs eficientes (64,65) y ha proporcionado buenos resulta­
dos con distintos tipos de funciones (32,36,66). La des- 
cripciôn detallada de este algoritmo se hace mâs adelante 
en la rutina FMCG.
Determinaciôn de los parâmetros aparentes de la banda
El mlnimo computado para la funciôn A , proporciona 
los valores optimizados de los parâmetros a x^ (banda
simple), o bien a Xg (banda con dos componentes), a 
partir de elles es posible determinar los parâmetros apa­
rentes de la banda o bandas estudiadas.
Segûn las expresiones {II-4a} y {II-4b} (asi co­
mo las {11-7} y {II-8 }) es évidente que los parâmetros x^
y X (asi como x, y x en su caso) son el nûmero de ondas 
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en cm"^ y la absorbancia, en el mâximo de absorciôn, res-
pectivamente; los parâmetros x y x, (asi como x y x. en
3 4 7 o
su caso) permiten el câlculo de la anchura media de la com­
ponente de Cauchy y de la componente de Gauss segûn las ex­
presiones {II-4c} y {II-4d} (o bien {11-9} y {11-10}).
Para obtener la anchura media total de la banda, 
o de cada una de las bandas componentes estudiadas, es pre­
cise resolver una ecuaciôn no lineal, cuya soluciôn no es 
fâcilmente obtenible de forma exacta, por ello se utiliza 
el método iterative de Newton-Raphson (67) . La descrip- 
ciôn detallada del câlculo de la anchura media se hace en 
la rutina AMG.
Para evaluar la intensidad integrada aparente, B 
{1-3}, de una banda, es precise calcular el ârea en absor­
bancia de la banda, B*;
T(v-) I T(v')
B = iHjJl B' , {11-16}
cl
T  ( V )
siendo B*= / log — ---- dv' {11-17}
T ( v '  )
Cuando el ajuste se hace con la funciôn {11-3}, 
la integral {11-17} tiene un valor definido (6 8 ) . Recor- 
demos que la funciôn {11-3} estâ expresada en unidades 
de absorbancia, y se ha centrado sobre el mâximo de ab­
sorciôn (escala de abscisas en unidades de v-x^); haciendo 
el cambio de variable v-X2 =v^ , podemos escribir segûn (6 8 ):
00
^ 1 2 2 
B ’ = I  Y~ï (-X4 V ) dv =j^
- 0 0
X exp ( - X ? v h  
= 2 - 1   2 -£- dv =
4  j  4 +
{11-18}
donde fer es la llamada funciôn de error en estadistica y 
teorfa de errores:
2 _*2
fer(x) = —  I e dx , {11-19}
/tt -^0
Es évidente que cuando se trata de desdoblar una 
banda mûltiple, la funciôn total usada para el ajuste es 
una suma de funciones producto Cauchy-Gauss, tal y como 
puede verse en {11-6} para el caso de dos componentes. Por 
tanto para obtener la integral total, bastarâ con ir su- 
mando los valores obtenidos para cada una de las componen­
tes segûn {11-18} , ya que:
■ r , fV- r- - . 1  - . lf, (X) dx = ; !f|(x) dx {II-19a}
ij
Si en vez de funciohes producto Cauchy-Gauss usâsemos 
funciones suma, B ' se determinaria fâcilmente pues las 
intégrales de las funciones de Cauchy y de Gauss son 
bien conocidas.
Si hubiésemos usado una funciôn expresada en 
transmitancia tal y como la {11-4}, habria que deducir la 
correspondiente funciôn expresada en unidades de absor­
bancia y despuës integrar segûn {11-18}.
Una vez conocidos los valores de B' es posible 
calcular los de B segûn {11-16} y aplicando el método de 
medida de intensidades absolutas descrito en el Capitule I 
de esta Memoria determinar la intensidad absoluta, A.
Programa IRBAND para medida de intensidades
El programa que hemos desarloilado, IRBAND, re­
quiere como soporte informâtico, un ordenador con compi- 
lador de lenguaje FORTRAN IV y un trazador de curvas 
CALCOMP si se desean representaciones grâficas.
El programa IRBAND se ha procesado en un orde­
nador IBM 360/65 del C.C.U.M. (Centro de Câlculo de la 
Universidad Complutense de Madrid) y en dos ordenadores 
UNIVAC, serie 1100 (Centro de Câlculo de la J.E.N. y del 
Ministerio de Educaciôn y Ciencia), habiéndose utilizado 
los trazadores de curvas CALCOMP de la J.E.N. y del 
C.C.U.M. Con ellos hemos probado que también puede ser 
procesado por el compilador de FORTRAN V de UNIVAC.














La rutina ERF s61o es necesaria cuando el programa 
se procesa con un compilador de FORTRAN V UNIVAC. El com­
pilador de FORTRAN IV IBM/360 posee una funciôn standard 
en su libreria llamada ERF(x) que calcula el valor de la 
funciôn de error {11-19}, esta funciôn es necesaria para 
poder evaluar el ârea en absorbancia de la banda segûn la 
expresiôn {11-18}. El compilador de FORTRAN V no posee 
dicha rutina y por tanto es preciso evaluar ERF(x) usando 
la rutina RNORM(x) de Stat-Pack UNIVAC 1100 Series (69) 
(vêase mâs adelante la descripciôn de ERF(x)). Por ello, 
al generar el elemento absolute del programa en un orde­
nador UNIVAC 1100, es preciso incluir como libreria el 
archive que contiene el Stat-Pack.
La rutina FUNCD se usa cuando se estudia una banda 
simple mientras que la FUNCDS se usa para bandas con dos 
componentes.
En la Figura 3 puede verse un diagrama de flujo 
agregado del programa IRBAND, que corresponde en grandes 
rasgos a su programa principal, BA01.
Inicialmente el programa lee los dates généra­
les: mâximo de iteraciones de la rutina de minimizaciôn.
—  J o  —
START
Lee dates générales : 
N.ITMAX,ERROR. N B A  
PLOTAB V PLOTMC
Lee dates de la banda (K): 
XEXP. NB, NP, B y C
Lee dates del cspectre (0 de 
la banda (K): YEXP u X
Calcule del va 1er inicial de à
(FMCG) Minimizacien de à
Calcule de los paramétrés del espectro Cl): 
anchura media aparente 
intensidad integrada aparente
Informe de les resultados 
del espectro ( I ) ^Grafica del ajuste para el 
espectro (0y/
PLOTAB
Resume#* del proceso para 
les NO espectres de la 
banda (K)Regresiones lineales de les 
paramétrés de la banda (K)
Graficas de las 
regresiones .
Informe de los resultados 
de las regresiones v*
P L O T M C
K :n b a
STOP
Fig. 3
ITMAX, nûmero de parâmetros de la funciôn empirica usada,
N, cota del error absoluto que se exige al algoritmo de 
minimizaciôn, ERROR, contrôles de grâficas, PLOTAB y 
PLOTMC y nûmero de bandas que van a estudiarse. Considéra 
a continuaciôn la primera banda a estudiar y lee sus datos 
caracteristicosî anchuras de célula, B y concentraciones, 
c, a las que se han registrado cada uno de sus NB espec- 
tros y abscisas en cm XEXP, de los NP puntos leidos en 
cada uno de sus espectros. Lee a continuaciôn los datos 
del primer espectro de la banda citada, valores aproxima­
dos de sus parâmetros y ordenadas de los puntos leidos en 
dichos espectros. Las ordenadas pueden venir expresadas 
en unidades de absorbancia o transmitancia? opcionalmente 
el usuario puede elegir la correcciôn de fondo que desee.
En general el método de minimizaciôn converge mâs râpida­
mente con ordenadas expresadas en unidades de absorbancia 
que en unidades de transmitancia (47) . Esto es debido, 
como era de esperar, a que las funciones en absorbancia son 
menos fuertemente no-lineales, compârese las expresiones 
{11-3} y {11-4}, y el grado de no-linealidad es de impor- 
tancia crucial para la eficiencia de los procesos numéricos 
(64). Por ello , si las ordenadas se introducen en unidades 
de transmitancia, el programa las convierte en unidades de 
absorbancia, para usar en el ajuste una funciôn expresada 
en estas unidades.
Para el espectro en estudio, el programa computa 
la suma de los cuadrados de las desviaciones iniciales, 
para comenzar la bûsqueda del método de minimizaciôn. La 
rutina FMCG minimiza la funciôn A , usando a su vez la ru-
tina auxiliar FUNCD y FUNCDS que evalûa la funciôn A y 
su gradiente.
A partir de los parâmetros ajustados se calcu- 
lan todos los indices aparentes de la banda en el espec­
tro en estudio: frecuencia y absorbancia en el mâximo o 
mâximos de absorciôn, anchura media e intensidad inte­
grada aparente. Por ûltimo, puede realizarse, si asi se 
desea, una representaciôn grâfica del ajuste para este 
espectro.
De forma anâloga, se van tratando los demâs 
espectros de la primera banda, realizando un informe con 
un resumen de los resultados obtenidos al terminar. A 
continuaciôn se realizan las correspondientes regresiones 
lineales entre los distintos parâmetros aparentes de la 
banda, determinando el coeficiento de extinciôn molar en 
el mâximo e intensidad absoluta.
Todo el proceso anterior se itéra para cada una
de las bandas que se deseen estudiar.
B. DESCRIPCION DE LAS RUTINAS UTILIZADAS
Rutina de minimizaciôn FMCG (Fletcher Method 
of Conjugate Gradients)
Es una rutina en simple precisiôn para calcular
el minimo local de una funciôn de varias variables usando
el método de los gradientes conjugados de Fletcher-Reeves 
(63), codificado en el paquete cientifico de IBM (70).
En conjunto FMCG trabaja con los argumentos de 
entrada FUNCT, N, X, EST, EPS y LIMIT, y los argumentos 
de salida X, F, G, 1ER y KOUNT
N -Nûmero de parâmetros a minimizar (banda
simple, N=4, banda con dos componentes, N="'
FUNCT -Rutina codificada por el usuario en la forma 
SUBROUTINE FUNCT (M, ARG, VAL, GRAD). La 
rutina cuyo nombre externe corresponde al 
de FUNCT, evalûa la funciôn a minimizar, 
y su vector gradiente para cada vector N-di- 
mensional ARG, archivando dichos valores en 
las posiciones VAL y GRAD, respectivamente.
X -Vector N-dimensional que contiene a la en­
trada a la rutina el argumente inicial con 
el que comienza el proceso iterative de mini­
mizaciôn, al devolver el control al programa 
principal, X contiene el argumente correspon­
diente al minimo computado.
Los demâs argumentos de la rutina FUNCT se espe- 
cifican con suficiente detalle en los comentarios que figu- 
ran en su listado.
En el método de los gradientes conjugados los 
vectores de direcciôn de bûsqueda sucesivos se obtienen de 
una versiôn conjugada de los sucesivos gradientes obteni­
dos a medida que el método progresa. Asi pues las direc­
ciones no se especifican de antemano, sino que se determi­
nan secuencialmnete en cada paso de la iteraciôn. En el 
paso k se evalûa el vector gradiente negative y se suma a 
una combinaciôn lineal de los vectores de direcciôn de 
bûsqueda anteriores al paso k, para obtener un nuevo vec­
tor conjugado, en cuya direcciôn se moverâ el algoritmo 
hasta el prôximo paso k+1 .
Algoritmo de Fletcher-Reeves (63)
Sea f(x) la funciôn a minimizar, y supongamos que 
f posee derivadas parciales primeras continuas en E^. El 
vector gradiente 9 f(x) suponemos por notaciôn que es un 
vector fila n-dimensional, y el correspondiente vector co­
lumns lo definimos como g(x) = ^f(xj^ )*. Para simplificar 
escribiremos gj^  en vez de g(Xj^ )= f^(^ j^ )*.
En las proximidades del minimo la funciôn f(x) 
se puede expresar por los tres primeros términos del desarrollo 
en serie de Taylor:
f(î) = f(Xmfn) + |(*^Xmrn)'G(3mrn)(*-Smfn)
Como en el minimo no aparece el segundo término
del desarrollo. G(XmTn) la matriz de derivadas parcia­
les segundas en el punto x^*^.
Segûn el desarrollo en serie de Taylor el vector 
gradiente es aproximadamente:
5(x) =
La condiciôn de que el vector gradiente se anule 
en el minimo impiica que;
G(Xmrn)-x = ? siendo r=G(x^j„) .x„f„
Para resolver este sistema de N ecuaciones, se 
genera un conjunto de vectores de direcciôn d , d ...
_ 0  I
taies que d^^^yes una. combi.iaciôn lineal de -gj^  y dQ,d,...dj^ ,
-+■
de tal manera que d.-d^ = 0 , para i^g, es decir que en 
cada iteraciôn la direcciôn de bûsqueda del mlnimo es or- 
togonal a la de la iteraciôn anterior.
Si se realize una secuencia de bûsquedas en las
“>•
direcciones do”“^0 ' ^k+1 ““^k+l‘*'^ k^ k ' k=0 ,l,2 ,..., siendo;
Gk = ' ' para ^k+1 = \ ^ “k^k
el proceso garantiza la convergencia del método en N ite­
raciones cuando la funciôn f es cuadrâtica; para funcio­
nes mâs générales el proceso se itéra mâs allâ de la ite­
raciôn N,
En resumen, el algoritmo puede esquematizarse en 
los siguientes pasos;
Paso 1, Dado un 4  E^ se calcula gQ=vf(x^)' y 
se toma ^q”“9 q
Paso 2. Para k=0,l,...,N-l
a) Se toma x^^^=x^+a^d^ donde aj^ minimiza
f(Xk+a3k>
b) Se calcula g^^^=Vf(x^^^)'
c) Hasta k=N-l, d, =-g. +3.3. donde
k+1 k+1 k k
„  _  9k+1 ^k+ 1
^k^k
Paso 3. Vuelta al Paso 1, reemplazando x^ por x^.
La métrica usada en cada etapa,a para buscar
*>■
el minimo en la direcciôn d^ se détermina por la técnica 
de bûsqueda lineal de Davidov (71), usada también por 
Fletcher y Powell (72), en la que se emplea un método de 
interpolaciôn cûbica original de Davidov (71).
El proceso de bûsqueda lineal sucesiva del minimo 
termina si:
1. La variaciôn del argumente es muy petjuena al 
cabo de N+1 iteraciones.
2. El valor de la funciôn no ha decrecido en la 
ûltima bûsqueda lineal.
3. El nûmero de iteraciones excede el limite su­
perior previsto por el usuario (LIMIT), el in­
dice de error 1ER se iguala a uno, indicando 
una dêbil convergencia.
4. Una de las bûsquedas lineales sucesivas indica 
que no existe ningûn minimo local, 1ER se iguala 
a dos, indicando que es como si no existiese 
minimo.
Una de las principales ventajas del método de los 
gradientes conjugados es que évita el conocido efecto de 
"rebote contra las paredes de un valle", tipico del método 
"steepest descent", y que hace la soluciôn oscilante (36).
Descripciôn de las rutinas GW y GWl
GWl es un subprograma FUNCTION que calcula el va­
lor de la ordenada en absorbancia en cualquier punto de 
una funciôn producto Cauchy-Gauss, para un vector de dimen- 
siôn 4 dado X, definido en el programa de llamada y que dé­
termina el hâbito de la funciôn producto. En otras pala­
bras, es la versiôn FORTRAN de la expresiôn {11-8}.
GWl consta de dos argumentos, uno el vector de 
dimensiôn 4 que contiene el valor de los parâmetros de la 
funciôn (nombre interno del vector = A) y el otro que con-
tiene el valor del nûmero de ondas en cm  ^del punto para 
el que se desea evaluar la ordenada (nombre interno =X).
GW es también otro subprograma FUNCTION, que re­
présenta la funciôn suma de todas las componentes que se 
consideran en la banda. Por ello, GW suma tantas veces 
GWl como componentes se consideran en la banda; y es, por 
tanto, la expresiôn de la banda total, mientras que GWl 
lo es de cada una de las componentes, Para el caso de dos 
componentes, GW séria la versiôn FORTRAN de la expresiôn 
{II-6 }.
GW utiliza argumentos anâlogos a GWl, salvo que 
A es ahora un vector N-dimensional.
Ambas rutinas se usan para evaluar la suma de los 
cuadrados de]as desviaciones, A y para representar grâfi- 
camente las funciones ajustadas.
Descripciôn de las rutinas FUNCDS y FUNCD
Se trata de dos subprogramas SUBROUTINE que son 
la rutina externa correspondiente al argumente FUNCT de 
FMCG para bandas de dos y una componente, respectivamente.
Estas rutinas definen la suma de los cuadrados 
de las desviaciones entre la banda experimental y la fun­
ciôn usada para el ajuste, cuando ésta se représenta en 
forma de dos componentes producto Cauchy-Gauss. En ellas 
también se calcula el vector gradiente con relaciôn a cada 
uno de los parâmetros de la composiciôn.
Llamando d. a las desviaciones en ordenadas:
V"- 2
funciôn a minimizar A =  ^ d . {1 1 -2 0 }
î
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vector gradiente VA(x^  ,x^ ,... ,Xj^ )^ =
1 2 4n
Para cada una de las componentes del vector gra 
diente se cumple, segûn {1 1 -2 0 }:
8A
3x,
=  2 L . {11-21}
a Xk r —  k
Siettdo n el nûmero de componentes (funciones producto 
Cauchy-Gauss) de la banda. Las expresiones de las fun­
ciones usadas para el ajuste, {11-3} y {1 1 -6 } pueden gene- 
ralizarse para n componentes;




Las expresiones {11-3} y {11-6} son asî casos 
particulares de {1 1 -2 2 } para n=l y n=2 , respectivamente. 





j-O l+*J + 3(=!-*j+2'
exp
{11-23}
Derivando {11-23} respecto a x^ (k=l,2,...,4n)
obtenemos las expresiones













3*m+4 1-^V3 - V 2  > '
donde m=4(n-l).
Es claro que el vector gradierite de la funcidn 
A se puede evaluar para cualquier banda de n componentes 
segûn {11-21}, teniendo en cuenta [11-23}, {11-24},{11-25}, 
{11-26} y {11-27}.
Estas expresiones son las que se han empleado 
en FUNCDS y FUNCD para evaluar el vector gradiente.
Un aspecto muy importante del programa IRBAND 
es que la definiciôn del tipo de funciôn empîrica a utill- 
zar en el ajuste sôlo repercute sobre las rutinas GWl, FUNCDS, 
DGWl y AREA. Por lo que, si el usuario desea utilizer otro 
tipo de funciôn empîrica, no es preciso alterar la estruc- 
tura del programa, sino que simplemente ?e definirâ la 
nueva funciôn, su vector gradiente, su derivada respecte 
al nûmero de ondas y su integral en las rutinas auxiliares 
GWl, FUNCDS, DGWl y ârea respectivamente.
Descripciôn de las rutinas AMG y DGWl
Dada una funciôn empîrica ajustada a una banda, 
es posible calculer su anchura media in.iependientemente del 
tipo de funciôn usada. Para ello, proponemos un mêtodo ite­
rative para hallar el punto de corte de la funciôn empîrica 
con una paralela al eje de abscisas, a la mitad de la altura 
de la banda. Véase Figura 4.
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Fig. 4
A  p a r t i r  d e  m a  aproxiiaaciôn i n i c i a l  d e  la s e m i a n c h u r a  
X, , t o m a d a  e o r  l e c t u r e  d i r e c t e  d e l  e s o e c t r o ,  ce calcula, el v a -  
l or d e  l a  f u n c i ô n  f(x^) y  d e  l a  p a r a l e l a  c o n o c i d a  r ( x . )  (va 
q u e  la a l t u r a  P. d e  la b a n d a  ea c o n o c i d a )  . El. m ê t o d o  t r a t a r ê  
d e  h a c e r  q u e  la d i f e r e n c i a :
{x. ) - r (x. ) i ^
* ' J
s i e n d o  e  l a  c o t a  d e l  e r r o r  a b s o l u t e  e x i g i d o  a l  m ê t o d o .
n o  s e  c u m u l e  e l  n r o c e s o  s e  i t é r a  t o m a n d o  a h o r a  u n a  n u e v a  s e m i -
a n c h u r a  Xg q u e  es la a b s c i s a  d e l  p u n t o  de c o r t e  d e  la t a n a e n t e  
a f(x) e n  x, c o n  r ( x ) . E l  p r o c e s o  c o n t i n ü a  h a o t a  q u e  se c u m u l a  
t I I - 2 3 } .  C o m o  v e m o s ,  ê s t a  es u n a  a p l i c a c i ô n  p a r t i c u l a r  d e l  m.ê- 
t o d o  d e  ü e w t o n - R a p h s o n  ( 6 7 ) .
ivxeresiôn d e  la t a n g e n t e  a f (x) e n  y,-:
(b = f ( X j ) - f ’ ( x . )X.
! I i
Interseccl6n de la tangente con la recta paralela 
al eje de abscisas, slendo h la altura de la banda:
\  = aX; + ,+b ' * 1  + 1 = - %
Yl+1 = aX|+| + b I h -b
yj+l = b/ 2  = ,
y teniendo en cuenta {11-29}:
h^-f (Xj)+f ' (x.)x.
es declr:
f  (X. )
x_, = X. + -lü !—  {11-30}
' ' ' f'(x,)
La expresiôn {11-30} se itéra hasta alcanzar la 
restricciôn {11-28}, y entonces el valor de x^  correspon- 
diente se multiplies por dos para obtener la anchura media 
buscada.
Este es el algoritmo que se ha codificado en AMG. 
Naturalmente, es necesario conocer una aproximaciôn ini­
cial, la altura del mâximo, la cota de error y haber codi­
ficado en el exterior la funciôn empîrica, GWl y su deri­
vada respecte al nûmero de ondas, DGWl,
Descripciôn de las rutinas AREA y ERF
En la rutina AREA se define el valor de la inte­
gral de la funciôn de distribuciôn usada para el ajuste. 
Este valor es necesario para poder calcular la intensidad 
integrada aparente.
En nuestro caso la rutina AREA contiene la ex­
presiôn {11-19} para funciones producto Cauchy-Gauss, inte- 
grando entre los limites +“ y -“ .
Para bandas compuestas en las que intervlene mâs 
de una componente, la integral total se obtendrâ segûn 
{II-19a} sumando los valores proporcionados por AREA para 
cada una de las componentes.
En la expresiôn {11-19} figura la funciôn de 
error fer, que, como rm es una rutina standard
de la librerla del compilador FORTRAN IV IBM/360, pero no 
asî del FORTRAN V UNIVAC 1100. Por ello en este ûltimo 




En el STAT-PACK de UNIVAC (69) figura una funciôn 
RNORM definida como:
RNORM(x) =
haciendo el cambio de variable:
/^ TT J
-00





e"^ dx = —  f e~* dx {11-32}
/F •>
-oo
La integral {11-31} puede descomponerse asl:
X 0 _ X
ERF(x) = 4-/■TT* ' e-*2 dx - f e-* dx " - k J e ~ ^  dx- Ç -
OO roo — OO
{11-33}
hay que tener en cuenta que la funciôn integrando en {11-31} 
es simétrica y por tanto ERF(x) = ERF(-x).
A partir de {11-32} y {11-33} podemos excribir;
2  ^  -x2ERF(x) = —  l e  dx -1 = 2.RN0RM(x)-l
Esta expresiôn es la que hemos utilizado para codificar 
ERF(x). Sôlo serâ necesario incluir esta rutina en el 
programa cuando éste se procese en un ordenador UNIVAC 
1100, y en este caso recordemos que hay que citar en la 
generaciôn del elemento absolute el archive dai STAT-PACK 
como librerla de programas, para poder utilizer la rutina 
RNORM en el câlculo de ERF.
Por ûltimo, hemos desarrollado una rutina de 
regresiôn lineal, logarltmica, doble logarltmica y expo- 
nencial, por el método de minimes cuadrados, denominada 
MINCUA. Con alla se realizan las regresiones de los pa- 
râmetros aparentes de la banda. Opcionalmente la rutina 
desarrolla una representaciôn grâfica de la regresiôn.
III. VARIACION DE LA INTENSIDAD RELATIVA 
CON LA TEMPERATURA
A. ISOMERIA ROTACIONAL
En los espectros infrarrojos de la serie de halo- 
esteres, hemos observado que la banda de tensiôn C=0 se 
desdobla en halo y dihaloacetatos de etilo (R= -CH^Cl, 
-CHgF, -CHClg y -CHFg), cuando se registran los espectros 
de los compuestos puros en forma de capas delgadas, asl 
como en disoluciôn en ciclohexano y en tetracloruro de 
carbono, siendo la separaciôn del doblete de 1 0  a 2 0  cm''^. 
Sin embargo, para el resto de los haloesteres de la serie 
(R= -CClg, -CCIF^ y -CFg) la banda présenta un per fil 
simétrico.
También se observa este desdoblamiento en dioxano, 
mientras que en acetonitrilo y cloroformo la banda sôlo 
présenta un claro perfil asimêtrico que tiende a disminuir 
en DMSO. Es decir, parece que a medida que aumenta la po- 
laridad del disolvente, disminuye el desdoblamiento de la 
banda.
Consultada la bibliografla, hemos encontrado que 
la presencia de un grupo asimêtrico adyacente al grupo car- 
bonilo origina un desdoblamiento de la banda carbonllica 
(73-78). Por otro lado, este tipo de desdoblamiento se 
présenta en muchos compuestos de estructura molecular seme- 
jante a la de los haloacetatos de la serie estudiada. Para 
los acetatos de metilo (79) y etilo (80,81), en los que el 
grupo adyacente es simétrico, la banda carbonllica no se 
desdobla. Por el contrario cuando es asimêtrico, como en 
los écidos halo y dihaloacêticos, la banda se desdobla (82- 
8 6 )? lo mismo sucede en los haluros de haloacetilo (87), 
aldehidos halogenados (76,88) y haluros de êcidos dorados
en a (76) . T.L. Erôv/n (89) encontrô también que la banda 
carbonllica se desdoblaba en los haloébteres R-COOEt 
(R= -CH^F, -CH^Cl, -CH^Br, -CHF^ y -CHCl^) en disoluciôn 
en tetracloruro de carbono, e incluso también se ha en­
contrado desdoblamientos para algunos de los compuestos 
de la serie en fase de vapor (78).
Como vemos, se trata de un fenémeno bastante ge­
neral en compuestos de estructura molecular anâloga a la 
de los haloacetatos de etilo.




3. Equilibrio entre isémeros rotacionales
4. Resonancia de Fermi.
Las dos primeras posibilidades pueden desecharse 
por las siguientes razones:
a) El desdoblamiento se ha observado en disol- 
ventes no polares (ciclohexano, tetracloruro de carbono) 
en los que las interacciones soluto-disolvente son despre- 
ciables. Precisamente, como ya hemos dicho, el desdobla­
miento disminuye al aumentar la polaridad del disolvente 
(dioxano, acetonitrilo, cloroformo y DMSO)
b) Muchos autores coinciden al despreciar el 
efecto del disolvente sobre el desdoblamiento (90,91).
c) Las concentraciones usadas (menores de 10"^M) 
son tan pequehas, que las interacciones soluto-soluto son 
difîcilmente posibles.
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d) También se observa desdoblamiento en los 
haloacetatos de etilo en fase de vapor (78), en la que no 
es posible la interaccién soluto-disolvente, y las posi­
bles interacciones soluto-soluto son muchisimo mâs débiles 
que en disoluciôn.
e) La concentraciôn de la disoluciôn no influye 
sobre la separaciôn (Av 1 0 - 2 0  cm )^ del doblete.
f) Registrando el compuesto puro sin el disol­
vente también se observa desdoblamiento.
En cuanto a la cuarta posibilidad O k i  y  N a k a n i s h i
(92,93) han encontrado que la resonancia de Fermi tipica
de los ésteres, estâ asociada a una de sus^los posibles 
conformaciones con respecto al enlace (•••C— 0...R), llama- 
das s-cis y s-trans:
R
c R  C
I l  1 1
0 o
s-trans s-cis
Segûn estos autores, la resonancia de Fermi se 
producirîa en la conformaciôn s-cis, entre la banda de 
tensiôn C=0, la de tensiôn antisimétrica C-O-C y un modo 
de vibraciôn desconocido que absorbe a 505-430 cm ^.
Cuando el radical alquilico R es voluminoso, 
la conformaciôn s-cis es poco favorable, por eso en el
acetato de etilo ni B a r r o w  (80) ni N o l i n  y J o n e s  (81)
observan desdoblamiento, sino una banda simétrica a 1741
(CCl^) , 1736 cm"' (CH^CN) o 1732 cm"' (DMSO). Esto 
es debido, segûn OKI y Nakanlshl, a que cuando existe 
un radical voluminoso es la conformaciôn s-trans la que 
minimize las interacciones (repulsiones) de momentos dipo- 
lares y pares de electrones libres:
s - t r a n s  c - c i s
il  ^ III
0 o
(2) CH., O CH,
% /
O O O  C î ô o
Si el acetato de etilo adopta la conformaciôn 
s-trans (92,93), es de esperar que también sea s-trans la 
conformaciôn de los haloacetatos de etilo; asl lo supuso 
Brtwti (89) , obteniendo unos resultados aceptables en el 
câlculo de energies libres, como veremos mâs adelante,
Por todo ello, cabe esperar que este tipo de resonancia 
de Fermi que produce el desdoblamiento de la banda car­
bonllica en los ésteres no se presentarâ en la serie de 
haloacetatos de etilo.
En cuanto a la tercera posibilidad, la isomerla 
rotacional, es la causa a la que atribuyen la mayoria de 
los autores (76,88,89,91,94-103) el desdoblamiento de la
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banda carbonllica, tanto en la serie de haloesteres, como 
en compuestos de estructura molecular semejante.
Para compuestos como el tricloroacetato y tri- 
fluoroacetato de etilo, asl como en el acetato de etilo, 
este tipo de isomerla no es posible y en consecuencia sôlo 
existirâ una conformaciôn (90,104-106), que estâ de acuerdo 
con el hecho de que no se observe desdoblamiento de su 
banda carbonllica.
Por ûltimo, han aparecido ya algunos trabajos 
termodinâmicos, para estudiar la barrera de potencial que 
impide la rotaciôn libre en este tipo de ésteres (89, 
107-109).
Todo ello abunda en la idea de una isomerla rota-
\ /f
cional en torno al enlace ( - C— C. ) como causa de este
/ 'g
desdoblamiento.
Un aspecto muy importante del doblete observado 
en halo y dihaloacetatos de etilo es que la intensidad re­
lative de sus componentes es sensible a la variaciôn de la 
temperatura. La interpretaciôn de este hecho, teniendo en 
cuenta la isomerla rotacional como causa del doblete, es 
Clara. Existe un equilibrio entre los posibles isômeros
rotacionales (89) que, al variar la temperatura, se ve 
desplazado hacia uno u otro sentido, dando lugar a que
aumente el nûmero de molêculas pertenecientes a una de las 
conformaciones y por consiguiente la intensidad de la 
correspondiente componente del doblete. Precisamente este 
hecho experimental se ha aprovechado para determiner la 
variaciôn de entalpla (AH) y energia libre (AG) en el equi­
librio (89,107-111);
h.f. l.f. {1 1 1 -1 }
donde h.f. y l.f. se refieren a las conformaciones carac- 
teristicas de las bandas componentes del doblete de alta 
y baja frecuencia ("high" y "low frequency") , respectivamente.
B. CALCÜLO DE LA VARIACION DE ENTALPIA, AH
Es bien conocida la ecuaciôn que expresa la de­
pendences con la temperatura de la constante de equilibrio 
de una reacciôn;
K) , Agi , {111-2}
dT RT2
La forma integral de la ecuaciôn {111-2}, bajo el 
supuesto de que AH® es prâcticamente independiente de la 
temperatura, es ;
AH®
log K = - --------- ~ + const. {111-3}
(In 10) R ^
La constante de equilibrio de {111-1} se expresa como:
c,
K = -1 {111-4}
La intensidad relativa del doblete expresada como 
cociente de absorbancias en los mâximos de absorciôn de 
cada una de las bandas componentes, • Gs segûn 3a
ley de Lambert-Beer:
!llfi {111-5}
siendo a, y a]" las absorbancias en el mâximo de absor-
ciôn , log (T /T) de la banda del doblete de mayor y me- c m
nor frecuencia respectivamente, y ^ correspon-
dientes coeficientes de extinciôn en dicho mâximo.
Si expresâsemos la intensidad relativa del do­
blete como cociente de âreas en absorbancia de cada una 
de las componentes, B|/B^ obtendriamos, anâlogamente;
•1 E^ (v) dv c^‘ j (v) dv
Eh (V) dv Ch Eh (v) dv
B =  ^log (— dv, ârea en absorbancia
Si tomamos logaritmos naturales en las expresio­
nes {111-5} y {111-6} y derivamos respecto a la temperatura, 
haciendo la hipôtesis de que la variaciôn del coeficiente 
de extinciôn (e) con la temperatura es la misma para cada 






a ! . .
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dT








In ^  j d(ln K)
h ' =   {111-8}
dT a?
Teniendo en cuenta {111-7} , {111-8} y segûn {111-2} y 
{III-3};
a'J’ AH® -
log —- = - -------- = + const. , {111-9}
a h (In 10)R ^
B' AH® -
log —  = - -------- = + const. , {1 1 1 -1 0 }
B^ (In 10) R ^
Es decir, es posible determiner la variaciôn de 
entalpia en el equilibrio {III-l} por regresiôn lineal de 
log (a'j’/ah) o log(B|/Bh) trente a 1/T; la pendiente de 
la recta ajustada es -AH®/R In 10, de donde es posible 
evaluar AH®. Hay que tener en cuenta que en este método 
de medida se han hecho las hipôtesis de que se cumple la 
ley de Lambert-Beer y que la variaciôn de los coeficientes 
de extinciôn con la temperatura, £|(T) y c^fT) es la misma. 
Ademâs, para determinar a'j' y a^ o bien B^ y B^ con 
exactitud es preciso haber descompuesto el doblete en dos 
bandas independientes. Todo esto hay que considerarlo 
para analizar los errores cometidos al aplicar este método. 
Fowling y Bernstein observaron que el valor de AH obtenido 
a distintas concentraciones variaba considerablemente (1 1 2 ) 
pero esto fué debido a que la banda estudiada no obedecla 
la ley de Lambert-Beer (89) . Cuando se cumple esta ley, la 
hipôtesis de los coeficientes de extinciôn es la que dé­
termina la apariciôn de un elevado error standard en algunos 
casos (89).
Por ûltimo, la determinaciôn de las magnitudes 
a"!^ y &h se ha realizado hasta ahora de una forma mâs 
o menos subjetiva, estimando, segûn el grado de solapa- 
miento de las bandas componentes, la correcciôn a apli­
car sobre las lecturas directas de la absorbancia en los 
mâximos del doblete. Naturalmente, este método propor- 
ciona bastante error, en especial cuando aumenta el gra­
do de solapamiento de las bandas.
Por otro lado, es claro que se obtendrân valores 
mâs fiables de la intensidad relative si en vez de consi­
dérer absorbancias puntuales (absorbancia en el mâximo de 
absorcién), se consideran las intégrales en absorbancia a 
lo largo de toda la banda (Bj y B^). Normalmente se han 
empleado (89,107-109,112), lecturas puntuales de la absor­
bancia en el mâximo, debido a que es mâs fâcïl establecer 
para elles una cierta correcciôn de solapamiento.
La aplicaciôn del programa IRBAND a este problème 
permite descomponer el doblete en dos bandas independien­
tes y por lo tanto determinar de una forma objetiva y con 
precisiôn las magnitudes a^ , a^ , B| y B^ , eliminando 
asî una de las principales fuentes de error del método.
En las Figuras 7, 8  y 9 pueden verse algunas descomposi- 
ciones del doblete carbonilico en haloesteres, conseguidas 
por el programa IRBAND. Las grâficas estân realizadas por 
el programa mediante el trazador de curvas CALCOMP de la 
Junta de Energîa Nuclear.
La utilizaciôn de IRBAND ha permitido el empleo 
de Bj y B^ para la determinaciôn de AH® por lo que es- 
peramos obtener mejOtes resultados que en los trabajos 
previos (89,107-109) con absorbancias corregidas.
C. CALCÜLO DE LA ENERGIA LIBRE, AG
La Constante de equilibrio en {111-1} estâ rela 
cionada con la energîa libre mediante la ecuaciôn termo- 
dinâmica;
AG = -RT In K {111-11}
La constante de equilibrio K segûn la termodinâ 
mica estadîstica puede expresarse (89) como:
n 0 , (1 ,
K  =  =  — ! exp(-AE„/RT) {111-12}
expresiôn en la que se ha supuesto que el cociente de las
funciones de particiôn vibracional de las conformaciones
1 / 2en equilibrio es la unidad, quedando el têrmino (I) [no-
1 / 2taciôn abreviada de (I^Igl^) ] debido a la funciôn de par­
ticiôn rotacional y siendo y el grado de degeneraciôn 
(nûmero de formas équivalentes) de las conformaciones corres- 
pondientes a cada una de las bandas del doblete.
Sustituyendo {lH-12} en {111-11} ;
a,
AG = -RT In - RT In -------  + Ae  ^ , {111-13}
El câlculo de AG a partir de esta expresiôn es posible 
si se tiene en cuenta que AEq ^  AH y se usan valores ade-
cuados de los parâmetros rooleculares , o^, I^  e •
En cuanto a e , pueden obtenerse directamente de la 
bibliografla (113), suponiendo ângulos y distancias de en­
lace razonables y un ângulo diedro de 1 2 0 ® en los isômeros 
"gauche". Figura 29 (ejemplo conformaciôn II).
En principio cabe pensar en seis tipos de rotâ- 
meros en los halo y dihaloacetatos, véase Figura 29. Se­
gûn esto, consideraremos que los valores de yChPueden 
guardar las siguientes relaciones:
= 2o^ , 2 a^  = 0  ^ o bien
Hemos calculado AG teniendo en cuenta estas très 
posibilidades. Los valores de AG asl obtenidos los repre- 
sentaremos por AG ^ ^ ^ ^ , indicando que en su câlculo inter- 
vienen algunos parâmetros moleculares.
Por otro lado, es posible estimar el cociente 
n^/n^ a partir de dates espectrales (89,90), segûn se verâ 
en el Capitule V, y en consecuencia también podemos esti­
mar AG :
AG = -RT In K = -RT In —  {111-14}
El valor de la energîa libre determinada asl a partir de 
dates del espectro lo representaremos por AG^^g. Comparando 
los valores de con los de AG^^g se pueden asignar
las posibles conformaciones de halo y dihaloacetatos de 
etilo a cada una de las bandas del doblete carbonilico, 
como veremos en el Capltulo V de la présente Memoria.
IV. RESULTADOS OBTENIDOS
A. INTENSIDADES ABSOLUTAS
A continuaciôn se resenan los resultados obte­
nidos para cada uno de los compuestos de la serie de halo= 
ésteres estudiada, siguiendo el método de medida descrito 
en el Capitulo I aplicado grâficamente y mediante el pro­
grama IRBAND.
Como ejemplo de los ajustes de las funciones de 
distribuciôn al perfil de la banda carbonllica, que realiza 
el programa IRBAND, pueden verse las Figuras 5, 6 , 7, 8  y
9 realizadas directamente por el programa mediante el tra­
zador de curvas CALCOMP del Centro de Câlculo de la J.E.N. 
En estas grâficas se representan bandas con absorbancias 
en el mâximo bastante diferentes, asl como los casos de ma­
yor y menor solapamiento de las bandas del doblete carbo­
nilico. Las lecturas puntuales en el espectro se represen­
tan mediante circules y la funciôn ajustada mediante una 
llnea continua. En el caso de desdoblamiento, ademâs de la 
envolvente, se représenta cada una de las funciones de dis­
tribuciôn componentes del doblete, que sumadas dan la en­
volvente general. Las condiciones en las que se han reali­
zado los espectros de estas figuras son:
Figura Ester______ Disolvente c (moles/1)______1 (ym)
5 CFg-COOEt Ciclohexano 0,008 408
6 CClF^-COOEt Ciclohexano 0,015 408
7 CF^H-COOEt CI4 C 0,026 408
8 CFgH-COOEt c \ c 0,026 616
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A Continuaciôn se indican los resultados obteni­
dos para cada uno de los haloésteres estudiados en cada di­
solvente.
En primer lugar se describen completamente las 
medidas realizadas para el fluoroacetato de etilo en ciclo­
hexano, en los demâs casos se han resumido los resultados 
para no alargar excesivamente esta Memoria.
En las tablas de los parâmetros de las bandas 
AE^ y Av^yg • se dan los valores obtenidos por el programa 
IRBAND; mientras que en las tablas de intensidades inte- 
gradas aparentes y absolutas se pueden contrastar los va­
lores obtenidos por IRBAND y el mêtodo grâfico.
En los resultados de intensidades por el mêtodo 
grâfico se incluyen los valores proporcionados por el pla- 
nlmetro para un intervalo de integraciôn de 1 2 0  cm** ^ (in- 
tervalo mâximo de barrido en la escala empleada, que vie- 
ne fijado por los limites de la carta en que se registra 
el espectro), asf como con un intervalo de seis anchuras 
médias (6 av très a cada lado del mâximo de absorcién,
que es el intervalo estândar en nuestro laboratorio. Cuando 
la banda se desdobla, se consideran très anchuras médias de 
cada componente a ambos lados de su mâximo. También se dan 
los valores de la intensidad con3a correcciôn de alas, que 
como ya hemos dicho para un intervalo de integraciôn de 
seis anchuras médias es del 5 %.
Entre los resultados de IRBAND, para cada banda, 
se incluye su percentage de caracter de Cauchy (P^), segûn 
las expresiones {11-5} y {11-11}.
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En los casos de desdoblamiento de la banda carbo- 
nflica, el programa IRBAND reallza las regresiones lineales 
de los pardmetros aparentes de la banda total B* y B, frente 
a la absorbancia, log(T^/T)^, en cada uno de los mdximos 
de la banda. Para las bandas estudladas heroos observado 
que los resultados obtenldos con uno u otro mdxlmo eran 
prdctlcamente iguales, en especial en el cdlculo de la in- 
tensldad absoluta de la banda total; no obstante, el coe- 
ficlente de correlacîôn es llgeramente mds alto si se usa 
el mdxlmo de mayor absorbancia. For lo tanto, en los re­
sultados y representaclones grdflcas de estas regresiones, 
que se dan a contlnuacldn, se utlllza la absorbancia en el 
mdxlmo mds Intenso del doblete.
Resultados de IRBAND para el fluoroacetato de 
etllo en clclohexano;
TABLA I-a
Fluoroacetato de etilo en cîclohexano.
- 1






S / 2 B.1 0 “  ^
(mol"’' "l.cm"^ )
?c(%)
0,401 0,142 355 1 0 , 6 13,8 1 0 0 , 0
0,934 0,296 317 11,7 13,4 1 0 0 , 0
1,142 0,372 326 1 1 , 2 13,2 1 0 0 , 0
1,297 0,410 316 11,3 12,9 1 0 0 , 0
1,724 0,509 295 1 1 , 6 12,3 1 0 0 , 0
1,958 0,554 283 11,5 1 1 , 8 1 0 0 , 0
TABLA I-b
Fluoroacetato de etilo en clclohexano. 
Componente de 1 doblete carbonîlîco a 1779 cm
- 1
c-l'lO^  




(cmTb (mol~^  •i‘C3p” )^
Pc(%)
0,401 0,195 486 9,8 17,2 1 0 0 , 0
0,934 0,414 443 10,5 16,8 1 0 0 , 0
1,142 0,518 454 9,8 16,1 1 0 0 , 0
1,297 0,566 437 10,3 16,2 1 0 0 , 0
1,724 0,676 392 10,5 14,9 1 0 0 , 0
1,958 0,722 369 1 1 , 1 14,8 1 0 0 , 0
a) Resultados de intensidades integradas aparentes de la 
banda total
TABLA I-c
FIuoroacetado de etllo en clclohexano.
Doblete carbonîlîco (1750 y 1779 cm ^)
c l . 10^ 
(mol * 1"^ cm)
B-10"3 (mol'l.l •cm )^
Programa IRBAND
Mêtodo grafico 
(6Av,/2)+5% ( 1 2 0  cm"') (6 Av^ 2^ ^
0,401 31,0 31,2 31,2 29,7
0,934 30,2 29,5 29,1 28,1
1,142 29,4 29,1 28,9 27,7
1,297 29,1 28,9 28,5 27,5
1,724 27,3 26,7 26,5 25,4 :
1,958 26,6 26,2 25,9 24,9
TABLA I-d
Fluoroacetato de etllo en clclohexano. 
Intensidades absolûtes del doblete carbonîlîco (1750 y 1779 cm ')
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a) Fluoroacetato de etilo (continuacidn)
TABLA IV
Fluoroacetato de etilo en tetracloruro de carbono. 
Doblete carbonTiico (1746 y 1774 cm
C'l'loS 
(mol'1 ^'cm)
1*10 ^ (mol • 1*cm”2)
Pc(%)




(6Av,/2)+5% (120 cm"1) (6AV1/2)
0,436 34,8 35,0 34,2 33,3 100.0 100,0
0,537 33,1 33,4 32,9 31,8 100,0 100,0
0,658 32,5 32,9 32,2 31,3 100,0 100,0
0,859 33,9 33,5 32,7 31,9 100,0 100,0
1,057 33,5 33,7 33,1 32,1 100,0 100,0
1,297 31,1 30,7 30,0 29,2 100,0 100,0
1,391 32,1 32,3 31,6 30,8 100,0 100,0
1,712 31,9 32,2 31,6 30,6 100,0 100,0
2,100 29,2 29,0 28,0 27,6 100,0 100,0
TABLA V
Fluoroacetato de etilo en tetracloruro de carbono. 
Intensidades absolutes del doblete carbonflico 



















C H g F  (CI4 C
Banda total
O Programa
A 1-- ; 6 5 %
0 2 OA 0-6 0.8
loo ( X / T ) ^
—  8 1 —
b) Difluoroacetato de etilo
TABLA VI
Difluoroacetato de etilo en ciclohexano. 
Doblete carbonîlico (1767 y 1784 cm
C'I'IO^
E*10 ^ (mol *'l'Cm
Pc (%)




(6Av,/2)+5% (120 cm"’) (6Av,/,) 1767cm’ 1784 cm"’
0,526 32,4 31,9 31,3 30,4 100,0 100,0
0,647 32,5 32,1 31,6 30,6 100,0 100,0
0,794 30,2 29,5 29,0 28,1 100,0 100,0 ,
0,936 31,1 30,0 29,3 28,6 100,0 100,0
1,169 30,2 29,3 28,9 27,9 100,0 100,0
1,213 30,6 29,9 29,7 28,5 100,0 100,0
1,439 29,2 28,5 28,0 27,1 100,0 100,0
1,489 29,5 28,5 28,2 27,2 100,0 100,0
1,766 28,1 27,5 27,1 26,2 100,0 100,0
TABLA VII
Difluoroacetato de etilo en ciclohexano. 
Intensidades absolûtes del doblete carbonflico 
(1767 y 1784 cm"’) A lo'^ (mol"’•I•cro'^ )
Mêtodo
Componente 
a 1767 cm ’
Componente 
a 1784 cm ’ Banda total























Difluoroacetato de et M o  en tetracloruro de carbono.
Doblete carbonflico ( 1 7 6 5  y 1 7 8 0  cm*' )
c • 1 • 10^
B•10“3 (mol-1'1 •cm“2)
P (%)




(SAv^ ygï+SÏ (120 cm (6ûv,y2^ 1 7 6 5  cm"1
0 , 4 7 3 38,1 37,0 36,8 35.3 H)0,0 100,0
0 , 5 8 2 37,0 35,9 35,2 3 4 . 2 100,0 100,0
0 , 9 8 5 3 4 , 2 33,0 3 2 , 4 3 1 , 4 100,0 100,0
1,047 3 4 , 2 33,1 3 2 , 4 3 1 . 6 100,0 100,0
1,212 33,5 3 2 , 4 3 1 , 6 3 0 , 8 100,0 100,0
1 , 2 8 8 33,3 3 2 , 3 3 1 , 5 3 0 , 8 100,0 100,0
1,487 3 1 , 5 3 0 , 3 2 9 , 6 2 8 , 9 100,0 100,0
1 , 5 8 0 3 1 , 7 3 0 , 2 2 9 , 5 2 8 , 7 100,0 100,0
TABLA IX
Difluoroacetato de etilo en tetracloruro de carbono 
Intensidades absolutas del doblete carbonflico 
(1765 y 1 7 8 0  cm"b, A-10"^  (mor’• 1-cm"^
Mêtodo
Componente 
a 1765 cm *
Componente 
a 1780 cm ^ Banda total































log (To/ T ) ^
Fig. 17
c) Cloroacetato de etilo
TABLA X
Cloroacetato de et M o  en cîclohexano 
Doblete carbonflico (17^7 y 1771 cm
c l  10^ 
(mol•1 -cm)







(6Av ,/2>+5* (120 cm"') (6Av,/2)
0,627 28,7 28,1 26,9 26,7 94,2 83,2
0,904 28,4 27,9 26,7 26,6 82,1 91,4
1,245 28,9 28,1 26,9 26,8 82,7 99,5
1,499 27,1 26,7 25,5 25,4 83,2 91,8
1,746 28,0 27,5 26,4 26,2 84,9 95,8
1,879 26,7 26,3 25,1 25,0 86,0 100,0
2,263 25,5 25,0 24,0 23,8 88,2 84.9
2,636 26,6 25,2 24,1 24,0 99,9 81,8
TABLA X I
Cloroacetato de etilo en ciclohexano. 
Intensidades absolutas del doblete carbonflico 








Programa IRBAND 18,0±0,9 11,8±1,1 30,0+0,8
Mëtodo grâfico 
(6AVi/2)+5% — -  —  - 29,8±0,7
Mëtodo grâfico 
(120 cm"')





Cloroacetato de etilo en tetracloruro de carbono
Doblete carbonflico (1742 y 1767 cm
c - I -10^  
(m o l'1 ^*cm)






Mêtodo g r â f ic o  
(6Av^2^’*’5^ (120 cm ' ) (6AV1/2)
0,663 33,4 32,6 31,1 31,0 81,8 80,4
0,801 33,1 29,2 27,9 27,8 74,8 79,0
0,985 33,2 32,3 31,0 30,7 77,8 100,0
1,369 32,0 30,1 28,7 28,6 75,5 78,7
1,684 31,7 30,6 29,3 29,1 78,8 100,0
2,067 30,2 28,3 27,0 26,9 74,6 77,7
2,646 28,2 26,5 25,4 25,2 75,1 99,9
TABLA XIII
Cloroacetato de etilo en tetracloruro de carbono 
Intensidades absolutas del doblete carbonflico 
(1742 y 1767 cm"^), A-IO’^ (mol"^•1-cm"^)
'■ -------
Mêtodo Componente 
a 1742 cm ^
Componente 
a 1767 cm ^
Banda t o t a l
Programa IRBAND 2 2 ,4 ± 0 ,8 1 3 ,7 ± 0 ,8 3 6 ,1 ± 0 ,7
Mêtodo g râ f ic o
(6 A v ,/2 )+ 5 %
34, # 1 . 6
Mêtodo g rê f ic o  
(120  cm“ ^)
- — —— 32,6+ 1,5
Mêtodo g râ f ic o






l o g ( T / T ) m
Fig. 18
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d) Dicloroacetato de etilo
TABLA XIV
0îc1 oroacetato de etilo en cîclohexano 
Doblete carbonîlîco (1753 y 1775 cm M
c l . 10  ^
(mol.1 ^*cm)
6*10 ^ (mol ^.1«cm
1 7 5 3  cm
Pc(%)




(6 6 v,/2 )+5 % ( 1 2 0  cm’’) (6AV1/2)
0,387 27,8 27,8 28,0 26,5 99,8 99,8
0,498 27,8 26,4 26,7 2 5 , 1 100,0 100,0
0,585 25,3 24,6 25,2 2 3 , 4 100,0 100,0
0,752 25,4 24,1 24,6 2 3 , 0 100,0 100,0
0,917 24,8 23,9 24,6 22,8 100,0 100,0
1,211 24,3 23,6 24,1 22,5 100,0 100,0
TABLA XV
Dicloroacetato de etilo en ciclohexano 
Intensidades absolutas del doblete carbonflico 

















Dicloroacetato de etîlo en tetracloruro de carbono











(6û v ,^2)+5% (120 cm’’) (66v,y2)
0,594 30,7 28,9 28,2 27,6 100,0 100,0
0,731 30,2 28,5 27,9 27,1 100,0 100,0
0,897 29,3 27,9 27,6 26,5 100,0 100,0
1,028 29,5 28,0 27,7 26,7 100,0 100,0
1,265 28,4 27,2 27,0 25,9 100,0 100,0
1,427 27,8 26,7 26,3 25,4 100,0 100,0
1,553 27,5 26,0 25,8 24,8 100,0 100,0
1,751 26,6 25,8 25,6 24,5 94,0 100,0
TABLA XVII
Dicloroacetato de etilo en tetracloruro de carbono 
Intensidades absolutas del doblete carbonflico 
(1750 y 1771 cm"^), A-10‘  ^ ( m o l * 1-cm“^)
Mëtodo
Componente 
a 1750 cm ^
Componente 
a 1771 cm ^ Banda t o t a l
Programa IRBAND 17,6±0,2 15,8±0,2 33,4tO,3
Mêtodo g r â f ic o
(6AVjy2)+5%
31,1±0,3
Mêtodo g râ f ic o  
(120 cm '^)
-  -  - -  -  - 30,2±0,4







e) Trifluoroacetato de etilo
TABLA XVIII
T r i f l u o r o a c e t a t o  de  e t i l o  en c i c l o h e x a n o
—  1
Ba n d a  c a r b o n î l i c a  a 1791 cm
c - 1 ‘10^ 
(mo1 •1  ^«cm) 1°9(To/T)m (mol •1 » cm ) (cm ' )
Pc (%)
0,277 0,241 871 9.5 100,0
0,331 0,285 860 9,6 99,9
0,419 0,313 748 10,3 100,0
0,500 0,405 808 10,1 99,9
0,680 0,528 776 10,3 100,0
0,853 0,606 711 10,5 100,0
1 ,027 0,708 690 11 ,0 100,0
TABLA XIX
Trifluoroacetato de etilo en ciclohexano
- 1
B anda c a r b o n î l i c a  a 1791 cm
c l . 10^ 
( m o l ' l  ' cm)
B 10'3 ( mol  1 cm )
P r o g r a m a
I RBAND (6Av ,/2
M ë t o d o  g r â f i c o  
)+5% (120 cm " ’) (6AVi ^2)
0,277 30,2 28.9 28.9 27.6
0,331 30,1 30.9 31.7 29,5
0,419 27,9 26.7 28.3 25.5
0,500 29,5 28.1 29,0 26.8
0,680 29,1 27.9 29.2 26.6
0,853 27,1 25.9 27.3 24.6
1 ,027 27,6 26.3 27.6 25,1
TABLA XX
Trifluoroacetato de etilo en tetracloruro de carbono
Banda carbonîlica a 1788 cm ^
c. 1 .10^ 
(mol'l ^ 'cm)
1og(T^/T)„
/ ** 1 1 \ 




0,297 0,284 959 9,9 99,9
0,365 0,335 918 10,5 100,0
0 ,448 0,388 866 10,4 96,2
0,482 0,442 918 10,7 100,0
0,592 0.532 898 10,5 100,0
0,717 0.595 829 10,7 100,0
0,727 0,614 844 10,6 100,0
0,880 0.682 774 10,7 100,0
TABLA XXI
T r î f 1uoroacetato de etilo en tetracloruro de carbono 
Banda carbonîlica a I788 cm
c • 1 • 10^
B'10~3




i RBAND (6A V 1/2
Mêtodo grâfico 
)+5% (120 cm“ M (6Av,/2)
0,297 34,3 32.7 34,6 31 ,2
0,365 34,9 33.0 34,3 31 ,5
0,448 31,1 30.4 30,9 28,9
0,482 35,4 34.4 36,9 32,8
0,592 34,1 32.8 34,7 31,3
0,717 32,0 30.8 32,5 29,3
0,727 32,4 31.1 33,0 29,6
0,880 29,8 28.3 29,3 26,9
-94-
f) Tricloroacetato de etilo
TABLA XXII
Tricloroacetato de etilo en ciclohexano
Banda carbonîlica a 1772 1cm
C'1.10^ 
(mol 1 •cm)




0,223 0,225 1010 7,6 99,9
0,336 0,298 887 7,8 99,9
0,430 0,406 944 7,5 100,0
0 , 5 2 6 0,484 920 7,6 100,0
0,574 0,512 8 9 2 7,4 100,0
0,649 0,559 862 7,5 100,0
0,794 0,632 795 8,0 100,0
0,867 0,644 7 4 3 8,4 99,9
TABLA XXIII
Tricloroacetato de etilo en ciclohexano
Banda carbonîlica a 1772 cm-'
cl 10^
B'10"3 (mol'l.1 • cm :)
Programa Mêtodo grafico
(mol.1 .cm) 1RBAND (6Av.|^ 2 '^*■5  ^ (120 cm (6AVi/2>
0,223 27,7 27,9 2 9 , 2 26,6
0,336 25,1 22,7 24,9 21 ,6
0,430 25,7 25,7 2 7 , 2 24,5
0,526 25,4 24,7 27,6 2 3 , 5
0,574 24,0 2 3 , 0 25,1 21,9
0,649 23,6 2 3 , 2 25,5 22,1
0,794 23,0 22,5 24,5 21,5
0,867 22,5 22,1 24,1 21 ,0
TNBLA XXIV
Trfcloroacetato de etîlo en tetracloruro de carbone
Banda carbonflica a 1769 cm ^
c l  10  ^
( mol•1 -cm)
l o g ( V T ) ^
^m
(mol *'l'cm ^) (cm  ^)
Pc (%)
0,246 0,228 925 8,9 92,9
0,303 0,269 888 9,1 97,7
0,372 0,365 983 9,1 89,5
0,524 0,469 895 9,0 100,0
0,645 0,544 844 9,2 99,8
0,754 0,614 814 9,5 100,0
0,791 0,626 792 9,5 90,0
0,926 0,713 770 9,4 92,2
TABLA XXV
Trî c 1 o roacetato de etîlo en tetracloruro de carbono
Banda carbon f1î ca a 1769 cm '
c l  10^






(6Av,/2)+5% (120 cm"') (66v,y2)
0,246 27,6 27,6 28,1 26,3 ,
0,303 28,6 27,7 28,2 26,3
0,372 29,1 30,1 30,8 28,7
0,524 29,0 27,4 29,4 26,1
0,645 28,0 26,1 27,4 24,9
0,754 28,0 26,2 27,7 24,9
0,791 24,3 24,8 25,3 23,6
0,926 24,1 24.3 25,1 23,1
—9 6-
g) Clorodifluoroacetato de etilo
TABLA XXVI
Clorodifluoroacetato de etîlo en cîclohexano
Banda carbonflica a 1785 cm"'
c 1 10% log(T^/T)m E: Av^/2 Pc(%)
(mol•1 cm) (mol ■'.|.cm*’) (cm ')
0,226 0,272 1203 6,8 100,0
0,347 0,371 1072 7,3 100,0
0,382 0,396 1037 7,0 100,0
0,523 0,527 1007 7,5 100,0
0,621 0,663 1 0 6 6 7,3 99,9
0,764 0,713 933 7,8 100,0
0,938 0,862 919 7,8 100,0
TABLA XXVII
Clorodifluoroacetato de etIlo en cIc1ohexano
Banda carbonflica a 1785
-1cm
B 10"3 (mol ' -2• 1 • cm )
c • 1 • 10
Prog rama Mëtodo grëfîco
(mol'i * cm) 1RBAND (6Av^12)+5% (120 cm (6 AV1 /2 )
0,226 29,5 28,6 29,4 27.3
0,347 28,3 27,7 29,4 26,4
0,382 26,4 26,2 27,7 24,9
0,523 27,3 26,1 28,3 24,9
0,621 28,1 27,3 2 9 , 2 26,0
0,764 26,5 25,4 27,7 24,2
0,938 26,0 25,0 27,0 2 3 , 8
TABLA XXVIII
Clorodifluoroacetato de etîlo en tetracloruro de carbono
Banda carbonîlîca a 1783 cm ^
c 1 l O^  
( m o l • I • cm)
I o g ( V T ) m
E:
( mol  ^ • 1• cm ^ )
AVl/2
( c m * ' )
Pc(*)
0,190 0,189 995 8.1 89.4
0,233 0,231 988 8,2 99,8
0,286 0,270 943 8,3 89,6
0,389 0,385 989 8,4 97,1
0,479 0,478 999 8,3 98,3
0 , 5 8 8 0,533 907 8,7 95,8
0,701 0,667 951 8,8 100,0
0,860 0,743 864 9,1 96,8
TABLA XXIX
Clorodifluoroacetato de etîlo en tetracloruro de carbono 
Banda carbonîlîca a 1783 cm ^
c 1 10^ 
(mol'l ^•cm)




(6Av,/2)+5% (120 cm"b (6Av ^^2^
0,190 26,1 27,0 28,4 25,7
0,233 29,5 28,5 31,2 27,1
0,286 25,4 26,0 27,1 24,8
0,389 29,0 28,2 30,1 26,9
0,479 29,6 27,5 28,4 26,2
0 , 5 8 8 27,3 25,7 26,4 24,4
0,701 30,1 27,3 29,3 26,0
0,860 27,6 25,1 26,4 23,9
TABLA XXX
I n t e n s i d a d  a b s o l u t a  de  l a  b a n d a  c a r b o n î l î c a  en R- COOEt  
R« CF g ,  CCI  2 y C C I F 2 
A '10 ^ , ( mol  ^ ' l ' c m
R
P r o g r a m a  
1RBAND
M ë t o d o  g r â f î c o  
(66v,y2)+5% (120 cm"') (6Av ,^2^
c î c l o h e x a n o  
CF3 3 1  ,9±0,7 30,8±1 ,5 3 1  ,1 ± 1  ,4 29,5±1,4
ce,3 29,4±0,9 28,4+1.8 2 9 ,8 + 1 , 7 27,1± 1,8
CC1F2 2 9 ,6 + 1 , 1 2 9 ,2 + 1 , 0 3 0 ,0 + 0 , 9 27,9±0,9
C l . C
37,1±2,1 35,7±2,1 37,2+2,1 3 4 , 1  + 2 , 1
CCI  2 30,9±0,9 30,7±1 ,4 31.1±1,7 29,2±1 ,3
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Resumen de  t o s  r e s u l t a d o s  de  I RBAND p a r a  t o d o s  l o s  ê s t e r e s
e s t u d i a d o s  R- COOEt
R
''1 ''2




(mol ^ • 1 •cm
c i c ]ohexano 
CH^F 1750 1779 29 0,79 33,1
CHFg 1767 1784 17 0,72 34,5
CF3 (1791) —  - —  — 31,9
CH^Cl 1747 1771 24 1,53 30,0
CHCIg 1753 1775 22 1.12 29,7
CCI 3 (1772) -  - 29,4
CCI Fj (1785) -  - -  - 29,6
CI4C
CHgF 1746 1774 28 0,83 35,5
CHFg 1765 1780 15 0,75 41,4
CF3 (1788) -  — 37,1
CHjCI 1742 1767 25 1,64 36,1
CHC1 2 1750 1771 21 1.11 33,4
CCI , (1769) — — 30,9
CCI Fj (1783) - — -  - 26,7
B. INTENSIDADES RELATIVAS A DISTINTAS TEMPERATURAS
Para registrar los espectros infrarrojos de la 
banda carbonflica en halo y dihaloacetatos de âtilo, a 
distintas temperaturas, hemos empleado la célula de tempe­
rature variable VLT-2 de la casa RIIC, con ventanas do- 
bles de BrK. La temperature de la célula se contrôla me- 
diante un regulador electrônico de la misma casa, usando 
ague como bano estabilizador.
La célula VLT-2 debido a sus dos pares de ventanas 
(un par interior y otro exterior) absorbe con cierta inten­
sidad en la zona utilizada del espectro, lo que produce una 
elevacién considerable del "fondo". Por ello es necesario 
la utilizaciôn de atenuadores en el haz de referenda del 
espectrofotémetro.
El ciclohexano présenta algunas bandas de absor- 
ciôn de intensidad media en la zona de 1700 a 1800 cm 
como la célula VLT-2 no dispone de célula de referenda 
para compensar, sino que se usan atenuadores, sôlo es po- 
sible emplear como disolvente el tetracloruro de carbono 
que no absorbe en dicha zona del espectro.
Las temperaturas a las que es posible registrar 
en fase liquida las disoluciones en tetracloruro de carbono 
de halo y dihaloacetatos de etilo se ven limitadas por los 
puntos de fusién y ebullicién. Por lo tanto hemos elegido 
el intervalo entre 0 y 70®C, registrando de cuatro a cinco 
espectros por compuesto a diferentes temperaturas, dentro 
de dicho intervalo.
A continuaciôn se dan los resultados obtenidos por 
el programa IRBAND para cada uno de los ésteres:
TABLA XXXIII
F I u o r o a c e t a t o  de  e t i l o  en t e t r a c l o r u r o  de  c a r b o n o
C"1,8 8 3 * 1 0  ^M
T 10^/T B | / B ‘ B ' tota 1 ^C(l) ^C(h)
(K) (K-1) (cm M (%) (%)
2 7 5 , 2 3,634 0 , 6 9 9 0,821 1 8 , 6 6 6 100,0 100,0
2 9 6 , 7 3,371 0 , 7 2 1 0 , 8 9 3 1 9 ,0 9 2 . 100,0 100,0
3 2 3 , 2 3 , 0 9 4 0,760 0,973 1 8 , 8 3 1 100,0 100,0
3 3 8 , 2 2,957 0 , 7 7 1 0 , 9 0 0 1 8 , 2 3 6 100,0 100,0
TABLA XXXIV
Difluoroacetato de etîlo en tetracloruro de carbono
c*2,330* lO'^M
T 10^/T B j / B - ®total ^^(1) ^C(h)
(K) (K-1) (cm  ^) (%) (%)
2 7 4 , 2 3,647 0 , 8 0 9 1 ,018 2 0 , 9 8 8 100,0 100,0
2 9 5 . 7 3 , 3 8 2 0,807 1 , 0 8 0 20,822 100,0 100,0
3 1 7 . 2 3 , 1 5 3 0,855 1 , 3 6 6 21,059 100,0 100,0
339 ,2 2 , 9 4 9 0 , 8 9 9 1 , 5 4 7 2 0 , 8 2 8 100,0 100,0
TABLA XXXV
C1 oroaceta to de etîlo en tetracloruro de carbono
c«3, 3 3 6  * 10
T 10^/T B | / B - ®tota1 '’ c ( i ) ' ' c ( h )
(K) ( K ' ’ ) (cm"^) (%) (%)
2 7 4 , 2 3,648 1 ,016 1 ,577 2 8 , 7 7 4 100,0 100,0
2 9 5 , 7 3 , 3 8 2 1 , 0 8 1 1 ,617 26,837 100,0 100,0
3 0 6 , 4 3,264 1 , 0 9 2 2 , 0 1 9 26,752 100,0 100,0
314,4 3 , 1 8 1 1 , 1 7 9 1 , 6 8 3 25,218 100,0 100,0
3 2 3 , 2 3 , 0 9 4 1 , 1 9 6 1,741 24,719 100,0 100,0
TABLA XXXVI












273,2 3,661 1 ,047 1,047 19,065 100,0 100,0
294,7 3,394 1 ,065 1 ,060 18,650 100,0 100,0
3 0 6 , 2 3,266 1 ,062 0,972 17,757 100,0 100,0
3 1 8 , 2 3.143 1 ,066 0,961 17,809 100,0 100,0
334 ,2 2,993 1,094 0,931 17,287 100,0 100,0
En la siguiente tabla se resumen los resultados 
de las regresiones lineales realizadas para el câlculo de 
Ah , en algunas de ellas no se han aceptado àLgunos puntos 
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V. INTERPRETACION DE RESULTADOS
A. PROGRAMA DE CALCULO DE INTENSIDADES
Antes de abordar la dlscusiôn de los resultados 
obtenidos en la medida de intensldades absolutas y rela­
tives, vamos a hacer un comentario sobre la aplicaciôn 
del progreuna I RBAND en ambos casos.
Para no alargar excesivamente esta Memoria no 
incluimos toda la informaciôn que suministra IRBAND (1.600 
paginas de listados). Unicamente, como ejemplo, en el 
Apëndice se muestran los listados correspondientes a uno 
de los espectros realizados para el cloroacetato de etilo 
(c=l,076*10 M^, 1=6,16*10  ^cm). Inicialmente, se listen 
las lecturas puntuales realizadas sobre el perfil de la 
banda, asi como los valores de la transmitancia y absor- 
bancia, una vez realizada la correcciôn de fondo, A partir 
de la aproximaciôn inicial de los parâmetros X(l) a X(4), 
o bien X(l) a X(8) si la banda es doble, es posible evaluar 
la suma de los cuadrados de las desviaciones iniciales. 
Después de encontrado el minimo de la funcidn A, se listen 
los valores de las ordenadas correspondientes a la funciôn 
ajustada, las desviaciones en ordenadas y su cuadrado. El 
examen de esta ûltima columna permite detectar posibles 
errores de lectura en el espectro. Como resultados finales 
del ajuste minimocuadrâtico se da el valor de A en el minimo, 
asi como el error estândar de una medida en ordenadas (en 
unidades de absorbancia, como se dijo en el Capitulo II).
Se hace a continuaciôn un pequeno resumen del pro- 
ceso de minimizaciôn en el que se puede observar el compor- 
tamiento del algoritmo de programaciôn no lineal: nûmero de
iteraciones realizadas, côdigo de error con el que fina­
lize la bûsqueda del minimo, vector gradiente de la fun- 
ci6n A en el minimo y parâmetros ajustados.
Les valores de las componentes del vector gra­
diente en el minimo es una informaciôn muy valiosa, ya que:
a) Permite enjuiciar la precisiôn del minimo compu- 
tado. Teôricamente, habria que esperar que en el 
minimo todas las componentes fuesen iguales a cero.
b) Da idea de la forma de la funciôn A en un entorno 
del minimo. Basândonos en esto, es posible reali- 
zar una segunda ejecuciôn del programa con parâme­
tros mâs afinados, como se dijo en el Capitulo II.
Seguidamente se listan los valores de la anchura 
media de la componente de Cauchy y de la componente de Gauss 
de cada banda, asi como su correspondiente porcentaje Cauchy- 
Gauss. Hay que hacer notar que cuando una de estas componen­
tes contribuye muy poco a la banda, aparece con una elevada 
anchura media,debido a que se trata en este caso, de funcio- 
nes de distribuciôn muy achatadas y extendidas sobre todo el 
intervalo de frecuencias de la banda.
Por ûltimo, se escriben los resultados del algo­
ritmo de câlculo de la anchura media para cada una de las 
bandas, asi como los valores de las âreas e intensidades 
aparentes.
El programa IRBAND imprime todos estos resultados 
para cada uno de los espectros realizados (a distintos valo­
res del producto c«l, o bien a distintas temperaturas). Al 
terminar el tratamiento de todos los espectros se hace un
resumen de los resultados obtenidos, que también puede 
verse en el Apëndice, realizando seguidamente las corres­
pondientes regresiones lineales entre los parâmetros de 
la banda estudiada, como ejemplo se ha incluido la regre- 
siën que conduce al valor de la intensidad absoluta de la 
banda total.
Entre los parâmetros ajustados figura la frecuen- 
cia del mâximo, X(2), o mâximos, X(2) y X(4), de absorciën 
de la banda. El progrsima "centra" las funciones de distri- 
buciën sobre el perfil experimental, buscando la posiciôn 
ôptima de dicho mâximo, por lo tanto hay que esperar que el 
valor o valores de obtenidos por IRBAND sean mâs préci­
ses que los obtenidos por lectura directa en el espectro, 
especialmente, en aquellos casos en los que el fuerte sola- 
pamiento de las componentes de la banda, hacen difîcil de- 
terminar estas frecuencias en el espectro.
Otro de los resultados de IRBAND es el portentaje 
Cauchy-Gauss de la banda. Es dificil establecer un claro 
significado fîsico a esta magnitud, pues son muchas las cau­
sas teëricas y factores instrumentales que contribuyen a 
que la banda présente un tipo de perfil u otro (anchura 
natural de las lîneas, efecto Doppler, ensanchamiento por 
choques, funciôn de rendija, distorsiôn ôptica, constante 
de tiempo,...). Todos estos factores se han analizado por 
M.J. de la Cruz (114) justificando como funciones mâs apro- 
piadas para describir el perfil de las bandas infrarrojas 
en disoluciôn las composiciones Cauchy-Gauss. Por todo ello 
consideraremos estas composiciones como funciones de distri­
buciôn empiricas especialmente indicadas para reproducir
dicho perfil. Asi pues, el parâmetro tendrâ solamente 
un significado estadistico.
En el Capitulo IV pueden verse los valores del 
parâmetro P^ para toda la serie de haloacetatos de etilo. 
Casi todas las bandas tratadas presentan un perfil de 
Cauchy, puesto que P^2il00%; solamente en un caso (banda a 
1742 cm”  ^del cloroacetato de etilo en tetracloruro de car­
bono) el porcentaje de caracter de Cauchy desciende hasta 
el 75%. Por ello, hay que esperar que los valores de la 
intensidad obtenidos por IRBAND sean parecidos a los obte­
nidos usando la correcciôn de alas establecida por Ramsay (10).
En cuanto a la determinaciôn de la altura de la 
banda (absorbancia, o bien coeficiente de extinciôn en el 
mâximo) y anchura media, cuando se trata de bandas aisla- 
das y simétricas, IRBAND no aporta ninguna ventaja sobre 
el mëtodo grâfico. Sin embargo, en casos de solapamientos 
de bandas, el ûnico mëtodo objetivo para determinar dichos 
parâmetros, es la utilizaciôn de programas del tipo IRBAND. 
En nuestro caso, hemos podido asi calculer la altura real y 
anchura media de cada una de las componentes del doblete 
carbonilico en halo y dihaloacetatos de etilo, lo que ha 
permitido realizar las regresiones de la Tabla II, Figuras 
10 y 11.
En lo que se refiere a la medida de intensidades, 
en el Capitulo IV se tabulan los valores de las intensidades 
integradas aparentes y absolutas obtenidas por el mëtodo 
grâfico usando un intervalo de integraciôn de seis anchuras 
médias, con la correcciôn de alas correspondiente (5%) e 
integrando sobre todo el intervalo de frecuencias que cubre 
la carta del espectrofotômetro (120 cm ^). Asimismo, se
incluyen las intensidades obtenidas por IRBAND, integrando 
la funciôn ajustada entre +" y Se puede observar, que
los valores de la intensidad obtenidos por IRBAND son mâs 
parecidos a los obtenidos por el mëtodo grâfico con la 
correcciôn de alas que cuando se integra sobre toda la carta. 
La interpretaciôn de estos resultados, parece clara, si se 
tiene en cuenta que la mayorîa de las bandas integradas 
tienen un perfil de Cauchy (P^ 2llOO%) , hipôtesis sobre la 
que se basa Ramsay para establecer la correcciôn de alas.
Por otro lado, al integrar sobre los 120 cm  ^de la carta, 
gran parte de la integraciôn se realiza sobre zonas de la 
banda de absorbancia menor de 0,2, y como ya dijimos el 
perfil experimental en estas zonas estâ afectado de bastante 
error.
Naturalmente los valores de la intensidad usando 
un intervalo de integraciôn de seis anchuras médias son 
menores que los obtenidos por IRBAND, que utiliza un inter­
valo de integraciôn entre +«> y
En las medidas de intensidades realizadas hasta 
ahora en nuestro laboratorio, se ha usado un intervalo de 
integraciôn estândar de seis anchuras médias. Para poder 
comparar estas medidas, con las realizadas por nosotros en 
los haloacetatos de etilo, en el apartado B de este Capi­
tulo se utilizan ademâs de las medidas de IRBAND, las obte­
nidas con dicho intervalo estândar.
Un aspecto interesanté del programa es que al in­
tegrar las bandas entre +«> y -«>, permite hablar de una in­
tensidad total de la banda, eliminando los problèmes de 
correcciôn de alas.
En cuanto a las medidas de intensidades relatives
trente a la temperature, êstas no se podfan haber realizado
con un minimo de fiabilidad, sin la utilizaciôn del progra­
ma IRBAND. Para medir la intensidad relative de las compo­
nentes del doblete carbonilico hay que aislar cada una de 
las componentes, para poder integrarlas por separado.
IRBAND realiza este câlculo, con lo que se évita la inde- 
terminaciôn de los mêtodos mâs o roenos subjetivos que se 
habian empleado hasta ahora.
En lo que se refiere al aspecto informâtico de
IRBAND, es importante hacer notar que el programa consta
de 11 rutinas, con un total de 700 instrucciones FORTRAN, 
y ocupa 13K de memoria (palabra de 36 bits). El nûmero de 
iteraciones del algoritmo de Fletcher-Reeves nunca ha exce- 
dido de 500, usando el programa en la forma descrita en el 
Capitulo II. Normalmente suele ser de unas 100 a 200 ite­
raciones en la primera ejecuciôn y de unas 20 a 30 en la 
ejecuciôn de afinado.
En cuanto a tiempos de ordenador pueden dar idea 
los siguientes resultados: En ocho medidas de intensidades 
absolutas (siendo todas las bandas de dos componentes) con 
una media de ocho espectros y 17 regresiones lineales por 
compuesto, IRBAND invirtiô 24' 38" (compilaciôn y MAP in- 
cluidos) en un ordenador ÜNIVAC 1106, de este tiempo 20' 35" 
corresponden a CPU y 1' 31' a I/O. En una medida de inten­
sidad absoluta (banda simple) con siete espectros y 5 regre­
siones lineales, en un ordenador IBM 360, invirtiô 58" (com­
pilaciôn y LOADER incluidos), de este tiempo 38" fueron de CPU,
Los ejemplos anteriormente expuestos dan idea 
del gran ahorro de tiempo que impiica el uso de IRBAND
sobre el mëtodo grâfico en la medida de intensidades.
B. INTENSIDADES ABSOLUTAS
En Qulmica Orgânica se vienen utilizando desde 
hace bastante tiempo relaciones lineales empiricas entre 
logaritmos de constantes de velocidad y/o de equilibrio, 
esto es, magnitudes de energia libre? por ello, se recono- 
cen con el nombre genêrico de relaciones lineales de ener­
gia libre. Estas relaciones se han formulado usando cons­
tantes empiricas (p, a y a*). Una de las mâs antiguas 
de estas ecuaciones es la de Hammett (115):
log k = log k° + pa {V-1}
donde el simbolo k représenta una constante de velocidad
(k) o una constante de equilibrio (K). El simbolo k® re­
présenta la magnitud estadistica que corresponde a k para 
el compuesto no sustituido; de las dos constantes empiri­
cas, a es caracteristica del sustituyente e independlente 
de la reacciôn, mientras que p viene determinada por la 
reacciôn y sus condiciones (disolvente, catalizador, tempe- 
ratura,...) y es independiente del sustituyente.
Otra ecuaciën mâs reciente es la de Taft (115):
a* = log(k/k°) -log(k/k°)
B A
/2,48 {V-2}
usada para ésteres R-COOR*, y donde k y k® son constantes 
de velocidad de reacciones de los êsteres R-COOR* y CH^-COOR*
respectivainente. A y B se refieren a hidrôlisis âcidas 
y bâsicas, realizadas con el mismo radical R*, disolvente 
y temperatura.
Se han estudiado distintos tipos de reacclones 
con muchas series de compuestos orgânicos (115), estable- 
ciendo relaciones del tipo {V-1} y {V-2}. El tratamiento 
estadistico de estes reaultados ha permitido la tabulaciôn 
de las constantes o y g * , que aparecen como caracteristi- 
cas especificas del sustituyente. Los valores de a y a* 
se han interpretado como una medida del efecto electrônico 
del correspondiente sustituyente sobre el resto de la molë- 
cula. En este sentido a, que fuê la primera constante 
usada, se considéra como la suma del efecto inductivo 1, y 
el de resonancia o mesômero, R o M. Mientras que a* fuê 
introducida por Taft, precisamente para separar ambos efec- 
tos, y se interpréta como una medida del efecto inductivo 
del sustituyente.
A partir de 1950 distintos autores: Rao (116, 117), 
Thompson (118-122) y Brown (90, 123-125), principalmente, 
han publicado trabajos relacionando las intensidades absolu- 
tas en infrarrojo de algunas bandas fundamentales con la 
constante a* de un sustituyente variable. Siguiendo esta 
linea, en nuestro laboratorio Morcillo y col. (13, 126-128), 
han estudiado la banda de tensiên C=0 en distintas series 
de compuestos carbonîlicos. Estos trabajos pretenden poner 
en claro la influencia de los efectos electrônicos de un 
sustituyente variable sobre el grupo carbonilo.
Se han empleado distintos tipos de ecuaciones 
para expresar la variacidn de la intensidad absoluta con 
la constante o*:
A = + pa* {V-3}
log A = log A^ + pa* {V-4}
/K = + p G* {V-5}
La primera ecuaciôn représenta una pura aproxima- 
cidn empirica, mientras que {V-4} tiene la forma de una 
ecuaciôn de Hammett (sustituyendo a* por a)/ si bien, al 
tomar logaritmos de A no convertimos constantes de equili- 
brio o de velocidad en magnitudes de energîa, ccmo sucede 
en {V-1}.
Teniendo en cuenta, como se dijo en la Introduc- 
ciôn, que la intensidad absoluta de una banda infrarroja 
tedricamente es proporcional al cuadrado de la variacidn 
del momento elêctrico dipolar de la molêcula respecto a la 
coordenada normal correspondiente, esto es :
A = k f  ^ {V-6}
parece lôgico utilizar la raiz cuadrada de la intensidad 
absoluta como magnitud para correlacionarse con las propie- 
dades del sustituyente en una serie de compuestos hondlogos.
Rao (129, 130) y algunos otros autores (122-124) han dis- 
cutido estos tipos de ecua tones. En 1960 Brown (124) indicé 
claramente que deben usarse ecuaciones del tipo {V-5}.
En las Figuras 25, 26 y 27 se han representado 
los valores de A, log A y Æ ,  obtenidos por IRBAND para la 
serie de haloacetatos estudiada, frente a à*. Los valores 
de a* utilizados son los tabulados por Taft (131), que 
también fueron utilizados por Bellanato y Barcelô (132) en 











En el caso del radical CF^ , los valores de a* difieren 
segün los compuestos de referenda usados para su cdlculo 
(131, 132), En cuanto al radical CCIF2  , no hemos encon- 
trado en la bibliografia su correspondiente constante de 
Taft, a*, por eso no se ha incluido en las Figuras 25 a 27.
Dado que estamos trabajando con radicales halo- 
genados, es interesante considerar también el efecto de la 
electronegatividad del radical sobre la intensidad absoluta 















Sa #n tetrmelormro ear-bor o 










®  Sn dlsoluciSn «n t«tracloruro de carbono 
O  En disolucl6a en clelohescasto
4.60
CHF.




C H C I 2C H o C I
321
Fig. 27
O  B n  d ± 8 o l u c l 6 n  « n  t e t r a c l o r u r o  d« Ccxrbono 
O  dn d i s o l u c i S n  «n ciclohexamo
Kagarise (133) propone que la electronegatividad 
efectiva, de un sustituyente del tipos
4^ C — Y
donde X, Y y Z simbolizan âtomos de hidrôgeno o de halô- 
genos, puede calcularse a partir de la ecuaciôn:
X
X
e f f  "  2= + T (%X + %Y + %Z) , {V-6}
donde Xç es la electronegatividad del carbono y x% ' Xy 
y Xg son las electronegatividades de los âtomos X, Y y Z 
respectlvamente.
Utilizando las electronegatividades calculadas 
por Gordy (134), Kagarise évalua x^ ^^  para los radicales 
-CHg, -CHgCl, CHCl^r CClg y CF^, encontrando una buena 
correlaciôn entre la frecuencia de la banda de tensiôn C=0 
de varias series de compuestos carbonîlicos halogenados y 
la electronegatividad efectiva de los correspondientes sus* 
tituyentes halogenados.
En el présente trabajo utilizamos la expresiôn 
{v-6} y los valores de d.ectronegatividad dados por Gordy 
para evaluar X^ff en los radicales que estâmes estudiando. 
Las Tablas XL y XLI contienen los valores correspondientes 
de la electronegatividad y electronegatividad efectiva.
En la Figura 28 se han representado los valores 
de la intensidad absoluta A, obtenidos por IRBAND, frente 
a la electronegatividad efectiva, X^ffr de los radicales, 
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AI examinar las Figuras 25 a 27, se aprecia que 
no existe gran diferencia entre usar relaciones del tipo 
{v-3}, {v-4} o bien {V-5}, para los compuestos estudiados.
Comparando la Figura 25 con la Figura 28 obser­
vâmes que se obtienen correlaciones anâlogas representando 
la intensidad absoluta frente a la constante de Taft, o*, 
y frente a la electronegatividad efectiva Xeff Este re- 
sultado era predecible, ya que Forsen (135) ha demostrado 
que existe una buena correlaciôn lineal entre los valores
de a* y X rr (calculados por el mêtodo de Kagarise) para eff
los radicales: -CH^, -CH^If -CH^Br, -CHgCl, -CHClg y CCl^.
En las Figuras 25 a 28 puede verse que la inten­
sidad de la banda de tensidn C=0 de los haloacetatos de 
etilo es apreciablemente sensible a los efectos de despla- 
zamiento electrônico de los radicales halogenados. Los
puntos expérimentales para la serie de cloroacetatos 
(R-COOEt, RzCHgCl, CHCl^ y CCl^), tanto en disoluciôn en 
tetracloruro de carbono como en ciclohexano, se situan 
sobre una recta de pendiente negativa (el valor absoluto 
de la pendiente es mayor en tetracloruro de carbono que 
en ciclohexano). Para la serie de fluoroacetatos (R-COOEt, 
r=CH2 F, CHF^ y CFg), es dificil establecer una clara de- 
pendencia de la intensidad absoluta con el efecto induc­
tivo o la electronegatividad del radical fluorado. En 
cuanto al clorodifluoroacetato de etilo, se observa en la 
Figura 28 que se aproxima bastante a la recta de los clo­
roacetatos. A la vista de estos resultados, séria intere­
sante ampliar este estudio utilizando radicales con âto­
mos de iodo y bromo.
El hecho de que la serie de fluoroacetatos siga 
un comportamiento distinto de la de cloroacetatos, estâ de 
acuerdo con los resultados obtenidos por Bellanato y Bar­
celô (132), en los que las series de los âcidos fluoro- 
acêticos y cloroacéticos se ajustan a dos rectas distin­
tas. También Brown (90) ha observado que el difluoroace- 
tato de etilo se desvia considerablemente de algunos 
otros haloacetatos.
El comportamiento de la serie de fluoroacetatos 
hace pensar en la influencia de otros posibles efectos 
electrônicos, especialmente importantes en el âtomo de 
flûor. Sheppard (136), asi como Roberts y col. (137) han 
estudiado la posible hiperconjugaciôn C-F en sustituyentes 
fluorados. En cualquier caso, la contribuciôn de los 
efectos mesoméricos o de'resonancia de los radicales fluo­
rados es una cuestiôn aûn por resolver (135-142).
En cuanto a los cloroacetatos, los resultados 
obtenidos permiten establecer que al aumentar la electro­
negatividad del radical disminuye la intensidad absoluta 
de la banda de tensiôn C=0. Brown (90) ha llegado a la 
misma conclusiôn para algunos haloacetatos en disoluciôn 
en tetracloruro de carbono, cloroformo y acetonitrilo. 
Asimismo, Bellanato y BarcelÔ (132) estudiando la serie 
de âcidos haloacéticos R-COOH (R^CH^F, CEF^, CF^, CH^Cl, 
CHClg, CClg, CHgBr, CBr^ y CH^I) y Jones y Spinner (142)
en la serie de acetofenonas sustituidas C H  -COR (siendo6 5
R los mismos radicales que en el trabajo anterior) obser- 
van un comportamiento anâlogo. Sin embargo, las medidas 
de intensidades realizadas por Morcillo y col. (126-128) 
en diversas series de compuestos carbonîlicos (dialquil- 
cetonas, alquil-fenil cetonas, ésteres metîlicos y etîli- 
cos de âcidos alifâticos), indican que a medida que aumen- 
ta el efecto inductivo del sustituyente alquîlico dismi­
nuye la intensidad. Esta disparidad de resultados puede 
atribuirse, en principle, a la posible diferencia entre 
los factores estructurales de los sustituyentes alquîlicos 
y halogenados.
Hartwell y col. (143) interpretan los desplaza- 
mientos de la frecuencia de la banda de tensiôn C=0 al va­
rier los sustituyentes, considerando las siguientes formas 
résonantes para los compuestos carbonîlicos del tipo gene­
ral R-COX:
C=0 -— . C-0 -i— «. C-0 — 2— C-0
X'^ X y/ x ^
(I) (II) (III) (IV)
La longitud del enlace carbonîlico en las formas
(II), (III) y (IV) es mayor que en la (I). Por tanto, es 
de esperar que la tensiôn del enlace carbonîlico de lugar a
una estructura electrônica de la molécula con mayor con­
tribuciôn de las formas (II), (III) y (IV) .
Para un sustituyente X constante, como sucede en 
las series anteiormente citadas, la forma polar (II) se ve 
favorecida al aumentar el poder donador de electrones del 
sustituyente R, mientras que la forma polar (III) se hace 
mâs importante al aumentar el efecto hiperconjugativo de R.
Sobre esta base, Morcillo y col. (126-128) han
interpretado los resultados obtenidos para sustituyentes 
R de tipo alquîlico, suponiendo que el efecto hiperconju­
gativo de estos sustituyentes es mayor que su efecto induc­
tivo. Como entre ambos efectos existe una correlaciôn li­
neal con pendiente negativa, al aumentar el efecto induc­
tivo de R disminuye su efecto hiperconjugativo y en conse- 
cuencia también disminuirâ la intensidad absoluta de la 
banda de tensiôn C=0.
En las series de compuestos carbonîlicos con sus­
tituyentes halogenados, el radical R es un aceptor de elec­
trones (efecto inductivo negativo), por lo tanto las formas 
résonantes de cargas separadas (II), (III) y (IV) contribui- 
rân menos que en el caso de los radicales alquîlicos a ex- 
plicar la estructura electrônica de la molêcula en su estado 
fundamental. Es decir, la electronegatividad del radical R, 
es un factor que se opone al efecto hiperconjugativo y que 
favorece la contribuciôn de la forma résonante (I) frente a 
las formas polares (II), (III) y (IV). Parece razonable
suponer que el efecto hiperconjugativo, sea menor que el 
correspondiente efecto inductivo negativo producido por 
la electronegatividad de R. Si como dijimos, la tensiôn 
del enlace carbonilico da lugar a una estructura elec­
trônica con mayor contribuciôn de las formas polares (II),
(III) y (IV), es claro que al aumentar la electronegati­
vidad de R disminuya la intensidad absoluta de la banda 
carbonilica.
Para sustituyentes fuertemente electronegativos, 
-CHF^ y -CFg , parece que existe otro tipo de hiperconjuga­
ciôn, denominada hiperconjugaciôn C-F (136, 137) , especial­
mente importante en compuestos aromâticos;
F-C-F
(II) (III)
llegando a estimarse (137) mucho mâs efectiva que la hi­
perconjugaciôn C-H en un grupo metilo, debido a la mag­
nitud de la diferencia de electronegatividad entre flûor 
y carbono comparada con la existente entre carbono e hi­
drôgeno .
La existencia de este tipo de hiperconjugaciôn 
en los sustituyentes fluorados, junto con su electrone­
gatividad ayudaria a explicar el comportamiento observado 
en los fluoroacetatos de etilo. No obstante, como ya he­
mos dicho, la contribuciôn de los efectos mesômeros de
los sustituyentes fluorados, es una cuestiôn aûn por re­
solver (135-142).
C. INTENSIDADES RELATIVAS A DISTINTAS TEMPERATÜRAS
En las Tablas XXXIII a XXXVII y Figuras 20 a 24 
se exponen los resultados obtenidos por IRBAND en la me­
dida de intensidades relatives del doblete carbonilico.
El cociente a*/9^, se obtiene a partir de la absorbancia 
en el mâximo de cada una de las funciones de distribuciôn 
ajustadas. Mientras que para evaluar B|/B^ hay que inte- 
grcur cada una de estas funciones entre +« y
Al analizar los resultados del programs, se ob­
serva que todas las composantes tratadas tienen un perfil 
de Cauchy (P^=100,0%). Por otro lado, la intensidad total 
del doblete, se mantiene prâcticamente constante al variar 
la temperatura en el fluor y difluoracetato de etilo, 
mientras que en el cloro y dicloroacetato de etilo puede 
apreciarse que dicha intensidad total disminuye al aumen­
tar la temperatura. Este ûltimo comportamiento estâ de 
acuerdo con los resultados de George, Hassid y Maddams 
(79), segûn los cuales la intensidad integrada de las ban­
das infrarrojas de compuestos carbonîlicos, tiende a dismi- 
nuir al aumentar la temperatura. No obstante, el intervalo 
de temperatures que hemos usado es muy pequeno (0-70®C) 
para poder establecer conclusiones definitives sobre la va- 
riaciôn de la intensidad total con la temperatura.
En cuanto a la intensidad relative del doblete, 
se aprecia que los valores del cociente son inferiores
a los correspondientes del cociente Bj/B^ , excepto en 
el dicloroacetato de etilo, en el que son ligeramente 
superiores. En cualquier caso, es évidente que existe 
testante diferencia entre estas dos formas de expresar 
la intensidad relative del doblete.
Un resultado importante es que tanto a^Ya^ como 
B{/B^ aumentan con la temperatura en los ésteres R-GOOEt 
(R= CH^F, CHFg y CH^Cl), sin embargo en el dicloroacetato 
de etilo (R= CHCl,), al aumentar la temperatura,
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aumenta y B'/B' disminuye. Nuevamente se pone de mani- 
î h
fiesto la diferencia existente entre ambas expresiones de 
la intensidad relativa.
Para los ésteres R-COOEt (R= CH^F, CHF^ y CH^Cl) 
esta dependencia de la intensidad relativa con la tempera­
tura, se traduce en que la pendiente de la recta de regre- 
sién de la intensidad relativa frente a 1/T es negativa, 
como muestran las Figuras 20 a 23. Es decir, la variacién 
de la entalpia, AH, en el equilibrio {111-1} es positiva.
Asi pues, en disoluciôn en tetracloruro de carbono, son 
mâs estables las conformaciones correspondientes a la com- 
ponente de mayor frecuencia del doblete que las que corres- 
ponden a la de menor frecuencia. Al aumentar la tempera­
tura el equilibrio {lll-l} se desplaza hacia la derecha ob- 
servândose que aumenta la intensidad de la componente de 
menor frecuencia. Para el dicloroacetato de etilo, cuando 
se usa el cociente B'/B' , se obtiene una pendiente positiva,
I h
como muestra la Figura 24, siguiendo el mismo tipo de razo- 
namiento se llega a conclusiones opuestas a las estableci- 
das para los demés ésteres.
En la Tabla XXXVIII pueden compararse los valores
de Ah obtenidos por Brown (89) con los résultantes del
présente trabajo. Se observa, que en general, los valores
proporcionados por Brown se aproximan mâs a los que hemos
obtenido nosotros utilizando el cociente a^/a^\ Cuando se
I n
usa el cociente B'/B* para définir la intensidad relativa,
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se obtienen unos valores de AH bastante diferentes de los
anteriores que, sin embargo, nos parecen mâs fiables, ya
que es mâs riguroso expresar la intensidad relativa como
cocientecb absorbancias integradas (B|/B^) que de absorban-
cias puntuales (a^Ya^) . Por otro lado Brown détermina a"? y
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ajlj mediante un mêtodo grâfico, en el que estos parâmetros
se estiman teniendo en cuenta el grade de solapamiento de 
las componentes. Nosotros utilizamos un mêtodo mucho mâs 
objetivo, en el que estos parâmetros son el resultado de 
un proceso de ajuste por minimes cuadrados.
A partir de la ecuaciôn {111-14} se puede evaluar
la variaciôn de energia libre, AG^y^. Para elle, es pre­
cise calcular el cociente n^/n^, a partir de dates espec- 
trales. Como no conocemos la intensidad absoluta de la 
banda carbonilica, cuando todas las molêculas del éster 
estân en las conformaciones asignables a la componente de 
menor frecuencia (l.f.) del doblete, y cuando estên en las 
correspondientes a la de mayor frecuencia (h.f.), es impo­
sable evaluar correctamente dicho cociente. No obstante, 
se puede hacer una estimaciôn del mismo siguiendo la hipô-
tesis de Brown (89), segûn la cual, la intensidad absoluta
correspondiente a las conformaciones h.f. en un grupo asi-
mêtrico CHgX o CHXg es la misma que para el grupo CX^ ,
mientras que para las conformaciones l.f. es la misma que 
para el acetato de etilo. Asi pues las fracciones molares 
U| y n^ se determinan mediante las expresiones:
A: A'
n =g  , n =---- {V-7}
1 CHj h  ^CXj
donde y A^^ son las intensidades absolutas del ace­
tato y trihaloacetato de etilo correspondiente (X=CF^ y 
CClg). Brown calcula las intensidades parciales de cada
componente. A* y A* , haciendo un reparto proporcional 
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de la intensidad absoluta de la banda total en funciôn de 
las absorbancias en el mâximo de cada componente;
aT a"-
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En este câlculo se supone que el cociente de absorbancias 
integradas de las componentes es igual al cociente entre 
sus absorbancias en el mâximo. Los valores de a^Ya^ 
y B|/B^ de las Tablas XXXIII, XXXIV, XXXV y XXXVI indican 
que esta suposiciôn no es cierta y, como hemos visto ante- 
riormente, existe bastante diferencia entre ambas formas 
de expresar la intensidad relativa. Por otro lado, re- 
cordemos que las absorbancias a'J’ y ajj^ usadas por Brown son 
el resultado de un mêtodo grâfico que adolece de cierta 
imprécision.
Los valores de AJ y A' que nosotros hemos utili-
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zado, son las intensidades absolutas de cada componente, 
calculadas por IRBAND regresionando sus intensidades apa- 
rentes frente a la absorbancia en su mâximo, consideradas 
como bandas aisladas. Puesto que la funciên ajustada por
ol programa es una suma de funciones del tipo {11-22}, la 
integral total es igual a la suma de las intégrales de 
las funciones componentes, es decir, segün {II-19a};
B = B, + B^ {V-9}
A1 tomar limites para calcular la intensidad absoluta;
11m B = 16n B^  + 11m B^  {V-lO}
log(WT)^ log(TVT)-^0 îog(T /T)-^ 0
V  U  Q
Es decir, tanbiën se verifica;
A = A* + A' {V-11}
I n
como puede ocnparcbarse en las Tablas I-d, V, VII, IX, XI, XIII, XV 
y XVII, en las que figuran las intensidades A, A] y A^ 
obtenidas por IRBAND.
Aunque estos valores de AJ y son mâs precisos 
que los de Brown, no hay que olvidar que las expresiones 
{v-7} son simplemente una aproximaciOn, y que por lo tanto 
los vaiores de la variaciôn de energia libre, , ob­
tenidos solo servirân cualitativamente para hacer una asig- 
naciôn de las posibles conformaciones a cada una de las 
componentes del doblete.
En la Tabla XLII, se dan los valores de n^  y n^ 
calculados segûn las expresiones {V-7}, utilizando las iA- 
tensidades Aj , AJ|^ ' ^CF ^ ^CCl obtenidas por IRBAND.
Para la intensidad A^^ se ha tornado el valor medido por
 ^ 4 -1 oThompson (144), A.„ =3,54-10 mol -l-cmT^. Como puede
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verse la suma de las fracciones molares asi calculadas, 
n;+n^ es aproximadamente la unidad.
TABLA XLII
Grupo funcional
"I "h ",+"h "|/"h
CH^F 0,455 0,523 0,978 0,870
CH^Cl 0,633 0,443 1 ,076 1,429
CHF^ 0,503 0,642 1,145 0,784
CHCl 2 0,497 0,511 1 ,008 0,973
TABLA XLIII
Variaciôn de la energfa libre, AG, en el equilibrio
h.f. l.f.




CHgF 0 ^  320 420*-*" 740 834^+1160 85
CH^Cl -350*-*" -10 7 0 ^  410 490*-*" 830 -215
CHF^ 640*^1040 1060w^460 1480M+1880 150
CHCl^ -920^-720 -500*-).-300 -80*-*. 120 20
A partir de estos valores de n^/n^ se ha calcu-
lado AG  ^ segûn la expresiôn {111-14}. A su vez, AG , obs cale
se ha calculado segûn {III-13}, teniendo en cuenta que 
AEqûxAH. Hay que tener ciertas consideraciones sobre el 
término -RT In (I^/I^)^^^ de {111-13}. Como los ésteres 
no estân en fase gaseosa, sino en disoluciôn, el cociente 
de las funciones de particiôn rotacional no tiene porqué 
ser el mismo. Parece que el disolvente hace que dicho co-
ciente se aproxime a la unidad (89) , con lo que el térmi-
1 /2no -RT In(II/I^) tencterla a valer cero. Por esto, para
cada par de valores a (a^  y Cj^) se ha calculado ^^  en 
cunbos casos limites, es decir, incluyendo el valor de di­
cho término correspondiente a la fase gaseosa, o bien omi- 
tiéndolo por considerarlo igual a cero. Ademâs, los valo­
res de AG , se ven afectados del error estândar obte- 
ca I c
nido en la determinacién de AH, lo que aumenta el inter­
valo de posibles valores de AG , en cada caso.
c a l c
En la Tabla XLIII se dan los valores de AG ,  ^yc a l c
Ag . asi calculados, no hemos incluido en dicha tabla una
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estimaciôn de errores de los valores de AG^^^, puesto que 
no sabemos el grado de aproximaciôn de las expresiones 
{v-7}.
Los valores de AG . para el fluoroacetato y clo-obs ^
roacetato de etilo concuerdan mejor con los de AG^^^^ para
a,=2a . Para estos ésteres cabe pensar en seis posibles 
1 h
conformaciones; (I), (II),(III), (IV), (V) y (VI) de la 
Figura 29. Teniendo en cuenta estas conformaciones y que 
a|=2a^, obtenemos o^=2 y a^=4. Como el efecto inductivo 
no depende de la orientaciôn mutua de los enlaces C=0 y 
C-X, el desdoblaAiento se atribuye (145, 146) a una inter- 
acciôn dipolo-dipolo intramolecular (enlaces 0=0 y C-X) 
transmitida a través del espacio y no a través del enlace 
quimico como el efecto inductivo, a este tipo de interac- 
ciôn se le suele danominar efecto de campo, "field effect" 
(75). Considerando la orientaciôn de los enlaces C=0 y 
C-X en las conformaciones (I) a (VI), la interacciôn di­
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que en las demâs. Esta interacciôn producirâ una disminu- 
ciôn de la carga negativa del âtomo de oxigeno, es decir, 
de la polaridad del enlace C=0, aumentando la constante 
de fuerza de este enlace. Por tanto, parece lôgico asig- 
nar la conformaciôn (I) a la componente de mayor frecuen­
cia del doblete y las (II) , (III) y (IV) a la de menor 
frecuencia. Brown ha obtenido el mismo resultado que 
nosotros para los monohaloacetatos de etilo, es decir,
,si bien no considéra las conformaciones (IV) , (V) 
y (VI) por lo que obtiene a^=l y o^=2, lo que conduce fâ- 
cilmente a la asignaciôn de la conformaciôn (I) a la com­
ponente de mayor frecuencia y las (II) y (III) a la de me­
nor frecuencia. Si se consideran las conformaciones (IV),
(V) y (VI) la asignaciôn ya no es tan fâcil, en especial 
para las conformaciones (V) y (VI), si se tiene en cuenta 
que 0^=2 y ap4.
Los resultados obtenidos en cetonas a-halogenadas 
ciclicas y de cadena abierta (77, 145) indican que la compo­
nente de mayor frecuencia es debida a conformaciones ecua- 
toriales y de tipo (I), mientras que la de menor frecuencia 
se asigna a conformaciones axiales y de tipo (II) ô (III) 
(llamadas a veces "gauche"). Anâlogamente para estas a-haloce- 
tonas el confôrmero (I) es termodinâmicamente el mâs estable.
Por todo ello, la asignaciôn de las conformaciones 
(I), (II) y (III) en los monohaloacetatos de etilo parece 
Clara, mientras que si se consideran las (IV), (V) y (VI) 
la asignaciôn no es fâcil y su investigaciôn requiere un 
estudio mâs amplio que se sale fuera de los objetivos pro- 
puestos en el présente trabajo.
En cuanto al dicloroacetato de etilo, la mejor
concordancia entre AG . y AG , se obtiene para 2c
obs caïc ^ I
=c^ , relaciôn distinta de la encontrada por Brown para
los dihaloacetatos de etilo,cr, =c. . Considerando como po-
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sibles conformaciones para un dihaloacetato de etilo las 
(VII), (VIII), (IX), (X), (XI) y (XII) de la Figura 29, 
se tiene que c.=4 y c.=2. Teniendo en cuenta el razona-
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miento empleado para los monohalocetatos, parece lôgico 
asignar las conformaciones (VIII), (Ix) y (X) a la banda 
de mayor frecuencia y la (VII) a la de menor frecuencia, 
siendo las (XI) y (XII) dificiles de asignar si se exige 
que 0^=4 y c^=2. Brown solo considéra las conformacio­
nes (VII) y (X), con lo que . c,=c.=l, y la asignaciôn no
I h
plantea problemas.
En el difluoracetato de etilo se aprecia una gran
diferencia entre AG . y AG , en todos los casos, por lo
obs caïc ^
que no hemos podido hacer una asignaciôn de conformaciones 
a las componentes del doblete.
Hemos hecho un intento de asignar posibles confor­
maciones de los haloésteres a las componentes del doblete 
carbonilico. Como ya hemos dicho una investigaciôn mâs 
profunda de estas asignaciones requiere un estudio que rebasa 
los objetivos propuestos en el présente trabajo. No obs­
tante, como los valores de intensidades que hemos utiliza- 
do en las aproximaciones {V-7}, son mâs precisos que los 
usados por Brown, estimamos mâs correctos nuestros resultados.
RESÜMEN y CONCLUSIONES
Siguiendo una de las Ifneas de investigaciôn 
desarrolladas en la Câtedra de Estructura Atômico-Molecu- 
lar y Espectroscopîa de la Facultad de Ciencias Quimicas 
de la Universidad Complutense de Madrid, se ha medido la 
intensidad absoluta de la banda de tensiôn C=0 en la se­
rie de ésteres halogenados R-COOC H (RsCH^Cl, CHClg, CCl^, 
CH^F, CHF^, CF^ y CCIF^), usando ciclohexano y tetracloruro 
de carbono como disolventes.
Inicialmente se describe el método de medida de 
intensidades absolutas utilizado en nuestro laboratorio, 
basado en la medida de intensidades integradas aparentes 
y su extrapolaciôn lineal a absorbancia en el mâximo nula. 
Hasta ahora se habîa usado un método grâfico de medida de 
intensidades integradas. En el présente trabajo, hemos 
desarrollado un programa de câlculo en lenguaje FORTRAN IV 
que realiza un ajuste por minimos cuadrados de composicio- 
nes de funciones de distribuciôn al perfil experimental 
del espectro. Para ello, hemos incorporado un reciente al­
gor itmo de programaciôn no-lineal.
Se han medido, mediante este programa y el método 
grâfico, los distintos parâmetros caracterîsticos de la 
banda de tensiôn C=0: frecuencia del mâximo de absorciôn, 
anchura media, coeficiente de extinciôn molar en el mâximo 
de absorciôn e intensidad integrada. Comparando los resul­
tados de ambos métodos.
Los valores obtenidos para la intensidad absoluta 
se relacionan con los diverses factores estructurales de 
los que depende la distribuciôn electrônica del grupo C=0 
y su variaciôn en las vibraciones de tensiôn. En primer
lugar, la elevada intensidad de dicha banda se explica por 
la existencia de orbitales tt, que dan lugar a valores ele- 
vados de la derivada del momento eléctrico dipolar respec- 
to a la distancia de enlace, de los que depende la inten­
sidad de absorcidn en el espectro infrarrojo. Las varia- 
ciones de intensidad de unos êsteres a otros, dentro de la 
serie estudiada, se relacionan con los posibles efectos 
electrônicos de los radicales halogenados.
La banda de tensidn C=0 se desdobla en halo y di- 
haloacetatos de etilo R-COOEt (R= CHgF, CH2 CI, CHFg y CHCl^) 
Se discuten las posibles causas de este desdoblamiento en- 
contrando que la isomeria rotacional es posiblemente la cau­
sa mâs probable del mismo.
La intensidad relativa entre las componentes del 
doblete carbonilico varia con la temperatura; este hecho 
se interpréta suponiendo un cierto equilibrio entre los po­
sibles isômeros rotacionales.
Aprovechando la potencia de câlculo del programa, 
hemos podido evaluar con mayor precisi6n que la conseguida 
hasta ahora, la variaciôn de entalpîa, AH, en dicho equili­
brio. Para ello, hemos medido la intensidad relativa en­
tre las componentes del doblete a distintas temperaturas.
A partir de la expresidn de la constante de equi­
librio, segûn la termodinâmica estadistica, y de la estima- 
ciôn de dicha constante usando datos espectrales, hemos 
calculado la variaciôn de energia libre, AGI y AGI ,
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respectivamente, en el citado equilibrio. Comparando es­
tas magnitudes, ha sido posible asignar ciertas conforma- 
ciones a cada una de las componentes del doblete carbonilico.
Del estudio realizado, pueden destacarse, como 
mâs importantes, las siguientes conclusiones:
1) La utilizaciôn del programa que hemos desarrollado, 
proporciona valores mâs précisés de los paramétrés caracte- 
risticos de la banda, en especial cuando existen cases de 
solapamiento entre bandas, como sucede en la serie de ês­
teres investigada.
2) Las medidas de intensidades absolutas realizadas 
mediante el programa se aproximan bastante a las realiza­
das con el mêtodo grâfico, cuando sobre êstas se aplica la 
correcciôn de alas correspondiente. Este es debido a que 
la mayoria de las bandas estudiadas presentan un perfil de 
Cauchy, segûn se deduce del anâlisis realizado por el pro­
grama, cumpliêndose por tanto la hipôtesis de Ramsay (10), 
en la que se basa dicha correcciôn.
3) El programa élimina los problemas de correcciôn de 
alas en la medida de intensidades, ya que integra las ban­
das entre +<» y Por otro lado, su uso représenta un 
gran ahorro de tieropo trente al mêtodo grâfico.
4) Las relaciones establecidas entre la intensidad 
absoluta de la banda de tensiên C=0, en la serie de êsteres 
halogenados R-COOEt (R= CHgCl, CHCl^, CCl^, CH^F, CHF^, CF^ 
y CClFg) y las constantes a* de Taft para el radical R, asi 
como con sus electronegatividades efectivas ^ , indican 
que para la serie de cloroacetatos (R= CH^Cl, CHCl^ y CCl^) 
la intensidad absoluta disminuye al aumentar la electro- 
negatividad de R (efecto inductivo negative). Mientras que
dencia, lo que se atribuye a una posible hlperconjiagacidn C-F.
5) La medida de Intensidades relatives entre las componentes 
del doblete cazbonllioo, usando absoibanclas en el mâxlmo de absorciôn 
de cada oomponente, conduce a resultados bastantes diferentes de 
los que se obtienen empleando absorbancias integradas.
6) El enpleo del programa de câlculo desarrollado, ha hecho posi­
ble determinar con mayor precisiôn que Brown (89) la variaciôn de entalpîa,
en el equilibrio entre los distintos isômeros rotacionales.
7) Excepto para el dicloroacetato de etilo, se observa 
que, en disoluciôn en tetracloruro de carbono, son mâs asta­
bles las conformaciones correspondientes a la componente de 
mayor frecuencia del doblete, que las que corresponden a la 
de mener frecuencia. Al aumentar la temperatura de equili­
brio se desplaza, aumentando la intensidad de la componente 
de menor frecuencia y disminuyendo la de mayor frecuencia.
En el dicloroacetato de etilo sucede todo lo contrario.
8) De la discusiôn de los resultados obtenidos en el 
câlculo de energies libres, se sugiere la asignaciôn de la 
conformaciôn (I), Figura 29, a la componente de mayor frecuen­
cia del doblete en el fluoroacetato y cloroacetato de etilo; 
mientras que las (II) , (III) y (IV) se asignan a la corres­
pondiente componente de menor frecuencia. En el dicloroace­
tato de etilo, la conformaciôn (VII) se asigna a la componente 
de menor frecuencia y las (VIII), (IX) y (X) a la de mayor 
frecuencia. Para el difluoroacetato de etilo no ha sido po­
sible hacer este tipo de asignaciones, debido a la discordan-
cia entre los valores de AG , y AG . .
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APENDICE 
(Listados del programa IRBAND)
DEL C L O R O A C E T A T O  DE E T I L O  EN T E T R A C L O R U R O  DE C A R O O N O ,  R E & I O S  1 6 9 0 - 1 8 2 0  CM-1
CONDI CI ONE S
ESPECTRO S U 4 .  1
ESPESOR DE LA CELULA *  . 6 1 6 0 0 0 0 0 - 0 1  CM.
CONCENTRACI ON DE LA D I S O L U C I O N  = . 1 0 7 6 2 7 0 0 - 0 1  M O L E S / L I T R O
NUMERO DE ONDAS T R A N S M I T A m C I A T R A N S M I T A N C I A
S J 1 A  D E  L O S  l U A p P A D C S  DE L A S  D E E t f l  
V A L O R  A r - I O L U T O  D E L  E R R O *  A e S O L U T O
CM- 1 0 / 0 ABSORBA U C I A S I N CORREbI R
6 9 0 0 0 0 04 . 9 7 5 0 0 0 0 02 . 1 0 9 9 5 3 9 - U1 . 9 5 5 0 0 0 0 * 0 2
6 9 4 0 0 Ù 04 . 9 7 5 0 0 0 0 02 . 1 0 9 9 5 3 9 - Ü l . 9 5 5 0 0 0 0 * 0 2
6 9 9 0 3 0 04 . 9 7 5 0 0 0 3 02 . 1 0 9 9 5 3 9 - 01 . 9 5 5 0 0 0 0 * 0 2
7C2 Û0 U 04 . 9 7 0 0 ü 0 Ù 02 . 1 5 2 2 5 2 7 - 01 . 9 5  0 0 0 0 - 0 * 0 2
7 0 6 0 0 0 04 . 9 6 8 0 0 0 0 02 . 1 4 1 2 4 6 6 - 01 . 9 4 3 0 0 0 0 * 0 2
7 1 0 0 0 0 04 . 9 6 0 0 0 0 3 02 . 1 7 7 2 3 7 8 - 01 . 9 4 0 0 0 0 0 * 0 2
7 1 4  0 0 0 04 . 9 5 5 0 0 0 0 02 . 1 9 9 9 6 6 4 - 01 , . 9 3 5 0 0 0 0 * 0 2
7 1 5 0 0 0 04 . 9 3 8 0 u 0 û 02 . 2 7 7 9 7 1 6 - 01 . 9 1 3 0 j O O * 0 2
7 2 0 0 0 0 04 . 9 3 2 0 0 0 0 02 . 3 0 5 8 4 1 0 - 01 . 9 1 2 0 0 0 0 * 0 2
7 2 2 0 0 0 04 . 9 2 5 0 U O U 02 . 5 3 8 5 5 2 7 - 01 . 9 0 5 0 0 0 0 * 0 2
7 2 4 0 0 0 04 . 9 1 0 0 0 0 0 02 . 4 0 9 5 3 6 1 - 01 . 3 9 0 0 0 0 0 * 0 2
7 2 6 0 0 0 04 . 9 0 3 0 0 0 0 02 . 4 5 7 5 7 5 0 - 01 . 3 8 0 0 0 0 0 * 0 2
7 2 9 0 0 0 04 . 8 7 0 0 0 0 3 02 . 6 0 4 8 0 7 4 - 01 . 3 5 0 0 0 0 0 * 0 2
7 3 0 0 0 0 04 . 8 3 6 0 0 0 0 02 . 7 6 7 5 6 0 0 - 01 . 3 1 3 ^ 0 0 0 * 0 2
7 3 2 0 0 0 34 . 7 9 3 0 0 0 0 02 . 1 0 0 7 2 6  3 00 . 7 7 3 0 0 0 0 * 0 2
7 3 3 0 0 0 04 . 7 6 0 0 0 0 3 02 . 1 1 9 1 8 6 4 00 . 7 4 0 9 0 0 0 * 0 2
7 3 4 0 0 0 J4 . 7 4 0 3 3 0 0 02 . 1 5 0 7 6 3 5 00 . 7 2 0 0 0 0 0 * 0 2
7 3 5 0 0 0 04 . 7 1  5 0 0 0 3 02 . 1 4 5 6 / 4 0 00 . 6 9 5 0 j OO* 02
7 3 6 0 0 U 04 . 7 0 6 0 0 0 0 02 ■ . 1 4 9 9 6 6 7 00 . 6 3 8 0 0 0 0 * 0 2
7 3 7 0 0 0 04 . 6 9 0 0 0 0 0 02 . 1 6 1 1 5 0 9 00 . 6 7 0 0 0 0 0 * 0 2
7 3 9 0 0 0 04 . 6 6 5 0 0 0 0 02 . 1 7 7 1 7 9 4 00 . 6 4 5 0 0 0 0 * 0 2
7 3 9 0 0 0 04 . 6 5 0 0 0 0 3 02 . 1 9 7 0 6 6 6 00 . 6 3 0 0 0 0 0 * 0 2
7 4 0 0 3 0 04 ■ . 6 2 3 0 0 0 0 02 . 2 0 2 3 4 0 4 00 . 6  3 5 . ^ 0 0 0 * 0 2
7 4 1 0 0 0 04 . 6 2 0 0 3 0 3 02 . 2 0 7 6 3 9 5 vO . 6 0 0 0 0 0 0 * 0 2
7 4 2 0 0 0 04 . 6 1 4 0 3 0 3 02  . . 2 1 1 8 5 1 6 00 . 5 9 4 9 0 0 0 * 0 2
7 4 3 0 0 0 04 . 6 2 0 0 0 0 0 02 . 2 0 7 6 0 5 5 00 . 6 0 0 0 0 0 0 * 0 2
7 4 4 0 0 0 04 . 6 2 2 0 0 0 0 02 . 2  0 6 2 0 0 6 00 . 6 0 2 0 0 0 3 * 0 2
74 5  0 0 0 04 . 6 3 2 0 3 0 0 02 . 1 9 9 2 : 2 9 00 . 6 1 2 0 0 0 0 * 0 2
7 4 5 0 0 0 04 . 6 4 1 0 3 0 0 02 . 1 9 5 1 4 2 3 00 . 6 2 1 0 0 0 0 * 0 2
7 4 7 0 0 C 04 . 6 6 0 0 3 0 0 02. . 1 * 0 4 5 6 1 00 . 6 4 0 0 0 0 0 * 0 2
7 4 3 0 0 ' J 04 . 6 7 7 0 3 3 3 0 2 • . 1 6 9 4  113 00 . 6 5  7 9 : 0 0 * 0 2
7 4 9 0 0 0 34 . 6 9 5 0 3 0 0 02 . 1 5 8 0 1 5 2 00 . 6 7 5 9 0 0  0 * 0 2
7 5 0 0 0 0 04 ■ . 7 3 5 0 3 0 0 02 . 1 5 1 9 1 0 9 00 . 6 8  5 9 0 0 0 * 0 2
7 5 1 0 0 v 34 . 7 1 5 0 0 0 0 02 . 1 4 5 6 9 4 0 00 . 6 9 5  9 0 0 3 * 0 2
7 5 2 0 C 0 04 . 7 2 8 0 3 0 3 02 • . 1 5 7 3 6 5 6 00 . 7 0 6 9 0 0 0 * 0 2
7 5 3 0 0 0 04 . 7 3 3 0 0 0 0 02 . 1 5 6 6 7 7 1 00 . 7 1 0 0 0 0 0 * 0 2
7 5 4 0 0 0 04 . 7 3 7 0 3 0 0 02 . 1 5 2 5 3 2 5 uO . 7 1 7 0 0 0 0 * 0 2
7 5 5 0 0 0 04 . 7 4 1 3 3 0 0 02 . 1 5 0 1 8 1 3 00 . 7 2 1 0 0 0 0 * 0 2
7 5 6 0 0 0 04 . 7 4  5 3 0 0 0 02 . 1 2 7 * 4  3 7 00 . 7 2 5 0 0 0 0 * 0 2
7 5 7 0 0 0 04 . 7 4 2 0 3 0 3 02 . 1 2 9 5 / 6 1 GO . 7 2 2 0 0 0 0 * 0 2
7 5 8 0 0 0 04 . 7 4 3 0 0 0 3 02 . 1 3 0 7 6 9 3 00 . 7 2 0 0 0 0 0 * 0 2
7 5 9 0 0 0 04 . 7 3 0 0 3 0 3 02 . 1 3 6 6 7 7 1 00 . 7 1 C 9 0 0 u * 0 2
7 6 0 0 0 0 04 . 7 2 0 3 0 0 0 02 . 1 4 2 6 6 7 5 00 . 7 0 0 0 0 0 0 * 0 2
7 6 1 0 0 0 04 . 7 1 1 3 3 0 3 02 . 1 4 3 1 5 0 4 0 0 . 6 9 1 9 0 : 0 * 0 2
7 6 2 0 0 0 04 . 6 9 0 0 0 0 0 02 . 1 6 1 1 5 0 9 00 . 6 7 0 0 0 0 0 * 0 2
7 6 3 0 0 0 04 . 6 7 5 3 3 0 0 02 . 1 7 0 6 9 6 2 00 . 6 5 5 9 u 0 J * 0 2
7 6 4 0 0 0 04 . 6 6 0 0 u 0 3 02 . 1 * 0 4 5  61 0 0 . 6 4 0 0 0 0 0 * 0 2
7 6 5 0 0 0 04 . 6 4 5 0 3 0 0 02 . 1 9 0 4 4 0 3 00 . 6 2 5 9 0 0 0 * 0 2
7 6 6 0 0 0 04 . 6 3 3 0 0 0 3 02 . 2 0 0 6 5 0 5 00 . 6 1 C 0 j 0 j * 0 2
7 6 7 0 0 0 04 . 6 2 7 0 u 0 0 32 . 2 0 2 7 5 2 5 00 . 6 0 7 0 0 0 0 * 3 2
7 6 3 0 0 0 04 . 6 3 0 0 0 0 0 02 . 2 0 0 6 5 0 5 GO . 6 1 0 0 0 3 0 * 0 2
7 6 9 0 0 0 04 . 6 3 8 0 3 0 0 02 . 1 9 5 1 7 9 3 uO . 6  1 3 0 0 0 0 * 0 2
7 7 0 0 0 0 04 . 6 5 3 0 0 0 0 02 . 1 * 5 0 3 6 3 uO . 6 3 5 0 0 0 0 * 0 2
7 7 1 0 0 0 04 . 6 * 7 0 v 0 0 02 . 1 6 3 0 4 3 5 00 . 6 6 7 9 0 0 0 * 0 2
7 7 2 0 0 0 04 . 7 3 9 0 0 0 u 02 . 1 5 1 9 4 3 6 00 . 7 1 8 0 0 0 0 * 0 2
7 7 3 0 0 0 04 . 7 7 5 0 u 0 0 02 . 1 1 06 95 3 00 . 7 5 5 9 0 0 0 * 0 2
7 7 4 0 0 0 34 . 7 6 6 G u C U 02 . 1 0 4 5 7 7 5 vD . 7 6 6 0 0 0 0 * 0 2
7 7 6 0 0 0 04 . 6 4 2 3 0 3 3 02 . 7 4 6 3 7 0 3 - 01 . 9 2 2 9 : 0 0 * 0 2
7 7 9 0 0 0 34 . 6 k 0 3 w 0 3 02 . 5 5  5 1 7 ^ 5 - 01 . 6 6 0 0 0 0 0 * 0 2
7 - 0 0 0 0 04 . 9 1 7 0 0 0 J 02 . 3 7 6 3 J '  S - 01 . 9  9 7 9 0 0 0 * 0 2
7 - 2 0 0 0 34 . 9  2 5 0 3 0 0 02 . 3 3  3 5 : 2 7 - 01 . 9 0 5 0 0 0 0 * 0 2
7 : 4  0 0 0 04 . 9 4 3 0 0 0 0 32 . 2 6 8  7 2 1 6 - 01 . 9 2 D 9 j O 0 * 0 2
7 6 9 0 0 0 04 . 9 5 5 0 3 0 3 02 . 1 0 9 9 6 6 4 - 01 . 9 3 5 0 0 0 0 * 0 2
7 5 2 0 0 0 34 . 5 7 5 0 3 0 3 02 . 1 0 9 9  5 * 9 - 01 . 9 5  5 0 : 0 0 * 0 2
7 9 6 0 0 0 04 . 9 7 6 0 . 0 3 02 . 1 0 5  5 v 2 0 - .-1 . 9 5 6 9 0 0 0 * 0 2
PüOOCO 04 . 9  5 3 3 . 0 3 02 . 7 4 4 6 4 0 0 - . 9 6 3 C u 0 j * û 2
* 0 4  0 0 0 34 . 9 * 5  0 - 0 . 32 i : 5 C 5 7 * 3 - u 2 . . 9 6 5 9 0 0 0 * 0 2
* 0 9 0 0 0 34 . 5 9 3 0 . 3 J 32 . V 3 6 4 8 1 £ - 02 . 9 7 : 9 _ : 0 . 0 2
* 1 2 0 0 0 34 . 9 9 : 0 . 3  3 32 . 4 * 3 4 8  1 8 - 02 . 9 7 : : j : v * 0 2
* 1 6 3 0 0 34 . 9 9 : 0 . : . 02 . 4 * £ 4 : 1 8 - v2 . 9 7 w " ' : : o * 0 2
E2 0 0 0 0 34 . 9 9 0 0 3  33 02 . 4  3 6 4 : 1 5 - 02 . 9  7 0 9 : 0 0 * 3 2
r i O N E S  l ' . l C J A L t S  ■ . < U 3 7 t 1 î - : ?
W LA 0PT-T> ' ] 7ACI C' N •  . 1 : - j 3
R E S U L T A D O S  D LL  A J U S T E  P O R  M N I M O S  C U A D R A D O S
XEXP » ABC I S AS £N CM- 1
TEKP = ORDENADAS I N AMSOKf l ANCI A LE I DAS EN EL ESPECTRO
r C A L  -  ORDENADAS I N AU SORT ANC I A A JUST ADAS A f U N C I  ONES L M P I R I C A S PARA BANDAS I R .
DESV = r C X P - Y C A L
AEXP YEXP YCAL * DESV D E S V * * 2
1 6 / 0 0 0 0 0 04 . 1 u 9 9 5 3 3 8 - 0 1 . 2 6 7 7 2 9 0 6 - 0 2 . 8 3 1 8 0 9 7 4 - 0 2 . 6 9 1 9 0 7 4 4 - 0 4
1 6 9  4 0 0 0 0 04 . 1 0 9 9 5 3 6 5 - 0 1 . 3 6 9 1 2 6 7 3 - 0 2 . 7 3 3 4 1 2 0 3 - 0 2 . 5 3 3 5 0 1 8 1 - 0 4
1 6 / 5  0 0 0 0 04 . 1 Ü 9 9 5 3 B 8 - U 1 . 5 0 8 2 6 9 4 2 - 0 2 . 5 9 1 2 6 9 3 8 - 0 2 . 3 4 9 5 9 9 4 8 - 0 4
1 7 : 2  0 0 3 0 04 . 1 3 2 2 * 2 6 7 - 0 1 . 7 0 0 2 5 9 3 5 - 0 2 . 6 2 2 5 Î 7 3 6 - Ü 2 . 3 6 7 5 5 2 7 6 - 0 4
1 7 0 6 0 3 0 0 04 . 1 4 1 2 4 6 6 2 - 0 1 . 9 6 7 6 6 3 3 5 - 0 2 . 4 4 4 8 0 2 8 2 - 0 2 . 1 9 7 8 4 9 5 4 - 0 4
1 7 1 3 0 3 0 0 04 . 1 7 7 2 8 7 7 6 - 0 1 . 1 3 4 4 7 3 3 3 - 0 1 . 4  2 8 1 4 4 2 4 - 3 2 . 1 8 3 3 0 7 4 9 - 0 4
1 7 1 4 0 0 3 0 04 . 1 9 9 9 6 6 4 3 - 3 1 . 1 6 8 5 5 7 3 9 - 0 1 . 1 1 4 3 9 3 4  4 - 0 2 . 1 3 0 1 6 6 2 8 - 0 5
1 7 1 2  OOj O 34 . 2 7 7 9 7 1 6 3 - 3 1 . 2 6 7 7 5 7 9 4 - 0 1 . 1 3 1 8 : 6 8 6 - 3 2 . 1 0 3 7 0 7 4 7 - 0 5
1 7 2 3 0 0 0 0 04 . 3 3 5 6 4 0 9 7 - 3 1 . 3 2 1 0 5 8 4 6 - 0 1 - . 1 5 2 1 7 4 9 0 - 3 2 . 2 3 1 5 7 1 9 9 - 0 5
1 7 2 2 0 3 0 0 04 . 3 3 5 5 8 2 6 9 - 3 1 . 3 8 6 7 1 1 5 4 - 0 1 - . 4 8 1 2 8 8 4 6 - 3 2 . 2 3 1 6 3 8 5 8 - 0 4
1 7 2 4 3 0 0 0 0 4 . 4 3 9 5 8 6 1 3 - 3 1 . 4 6 8 0 9 3 2 8 - 0 1 - . 5 6 5 3 7 1 5 1 - 0 2 . 3 4 2 3 0 8 6 7 - 0 4
1 7 2 6 0 0 0 0 04 . 4 5 7 5 7 5 3 2 - 3 1 . 5 6 9 4 1 5 9 4 - 0 1 - . 1 1 1 8 4 3 9 2 - 3 1 . 1 2 5 0 3 3 9 1 - 0 3
1 7 2 5 0 0 0 0 04 . 6 3 4 6 0 7 4 4 - 3 1 . 6 9 5 7 5 6 - J 4 r 0 1 - . 9 3 9 4 8 8 7 4 - 3 2 . 8 2 7 1 6 9 7 7 - 0 4
1 7 : 3  0 3 3 0 34 . 7 6 7 5 6 0 3 1 - 3 1 . 5 5 2 6 7 0 2 5 - 0 1 - . 8 5 1 1 0 2 4 5 - 0 2 . 7 2 4 3 7 5 3 6 - 0 4
1 7 : 2 3 0 3 0 04 . 1 3 0 7 2 6 * 1 4 3 0 . 1 0 4 4 8 8 6 5 * 0 0 - . 3 7 6 1 8 3 4 5 - 3 2 . 1 4 1 5 1 3 9 8 - 0 4
1 7 : 3  0 3 0 3 04 . 1 1 9 1 8 6 4 0 * 3 0 . 1 1 5 4 7 6 4 8 * 0 0 . 3 7 0 9 9 2 1 6 - 3 2 . 1 3 7 6 3 5 1 8 - 0 4
1 7 : 4  0 3 3 0 04 . 1 3 0 7 6 5 3 0 * 3 0 ‘  . 1 2 7 3 1 5 3 9 * 0 0 . 3 4 5 2 9 1 0 1 - 0 2 . 1 1 9 2 2 5 8 8 - 0 4
1 7 3 5 0 0 0 0 04 . 1 4 5 6 9 3 9 6 * 0 0 . 1 3 9 8 5 4 3 1 * 0 0 . 5 8 3 9 9 5 1 3 - 3 2 . 3 4 1 0 5 0 3 1 - 0 4
1 7 3 6 0 0 u 0 04 . 1 4 9 9 6 6 7 5 * u 0 . 1 5 2 8 2 6 5 8 * 0 0 - . 2 6 5 9 8 3 4 6 - 3 2 . 8 1 7 8 6 5 3 7 - 0 5
1 7 : 7 0 0 0 0 04 . 1 6 1 1 5 0 9 0 * 3 0 . 1 6 5 5 2 9 2 4 * 0 0 - . 4 6 7 8 3 4 0 6 - 0 2 . 2 1 8 8 6 8 7 1 - 0 4
1 7 : 5  0 3 3 0 04 . 1 7 7 1 7 5 3 5 * 0 0 . 1 7 8 3 1 1 6 3 * 0 0 - . 1 1 3 3 2 7 4 3 - 3 2 . 1 2 8 4 3 1 0 6 - 0 5
1 7 : 9 0 3  30 C4 . 1 6 7 3 8 6 6 4 * 3 0 . 1 8 9 5 9 7 8 4 * 0 0 - . 2 5 1 1 1 9 5 8 - 3 2 . 6 3 0 6 1 0 4 5 - 0 5
1 7 4  3 0 0 3 0 04 . 2 0 2 3 4 0 3 7 * 3 0 . 1 9 8 9 4 8 7 7 * 0 0 . 3 J 9 1 6 0 7 2 - 3 2 . 9 5 5 8 0 3 5 2 - 0 5
1 7 4 1 3 0 0 0 04 . 2 3 7 6 0 5 3 1 * 3 0 . 2 0 5 6 6 6 9 6 * 0 0 . 1 9 4 1 3 5 1 2 - 3 2 . 3 7 6 8 8 4 4 6 - 0 5
1 7 4 2 j 0 u 0 04 . 2 1 1 6 3 1 6 3 * 0 0 . 2 0 9 2 2 5 7 9 * 0 0 . 2 6 0 5 8 3 8 7 - 3 2 . 6 7 9 0 3 9 5 3 - 0 5
1 7 4 : 3 0 0 0 04 . 2 3 7 6 0 8 3 1 * 3 0 . 2 0 9 3 5 5 3 5 * 0 0 - . 1 7 7 7 0 3 4 3 - 0 2 . 3 1 5  7 : 5 0 7 - 0 5
1 7 4 4  3 0 0 0 04 , 2 3 6 2 0 9 6 3 * 3 0 . 2 0 6 2 5 2 5 4 * 0 0 - . 4 2 9 1 1 6 1 9 - 0 4 . 1 6 4 1 4 0 7 0 - 0 8
1 7 4 5  30 00 04 . 1 9 9 2 8 2 9 4 * 0 0 . 2 0 0 2 6 0 9 0 * 0 0 - . 9 7 7 9 5 3 9 0 - 3 3 . 9 5 6 3 9 3 8 2 - 0 6
1 7 4 6 0 0 3 3 04 . 1 9 3 1 4 1 9 7 * 3 0 . 1 9 2 0 7 8 8 5 * 0 0 . 1 3 6 3 1 2 1 5 - 3 2 . 1 1 3 0 2 2 7 3 - 0 5
1 7 4 7 3 3 0 0 04 . 1 6 0 4 5 6 0 7 * 3 0 . 1 8 2 4 8 2 6 4 * 0 0 - . 2 0 2 6 7 7 2 1 - 3 2 . 4 1 0 7 8 0 5 2 - 0 5
1 7 4  8 0 3 0 0 04 . 1 6 9 4 1 1 3 3 * 3 0 . 1 7 2 2 3 9 2 0 * 0 0 - . 2 6 2 6 8 7 3 2 - 3 2 . 7 9 9 1 2 1 2 1 - 0 5
1 7 4 9 3 0 3 0 04 . 1 5 6 3 1 5 1 9 * 3 0 . 1 6 2 0 1 6 2 4 * 0 0 - . 4 3 0 1 0 5 3 1 - 0 2 . 1 6 3 0 6 4 2 5 - 0 4
17 5  0 0 0 Ù 0 04 . 1 5 1 6 1 0 6 8 * 0 0 . 1 5 2 3 5 5 6 5 * 0 0 - . 5 4 4 7 6 9 6 9 - 3 3 . 2 9 6 7 7 4 0 1 - 0 6
1 7 5 1 3 0 0 0 04 . 1 4 5 6 9 3 9 6 * 0 0 . 1 4 3 6 6 0 1 7 * 0 0 . 2 0 3 3 7 9 2 4 - 3 2 . 4 1 3 6 3 1 1 6 - 0 5
17 5 2 0 3 3 0 04 . 1 3 7 6 6 5 6 1 * 0 0 . 1 3 6 2 1 8 6 3 * 0 0 . 1 6 4 9 9 6 7 0 - 0 2 . 2 7 2 2 4 5 6 9 - 0 5
1 7 5 : 0 3 0 0 04 . 1 3 6 6 7 7 1 5 * 0 0 . 1 3 0 2 3 4 6 5 * 0 0 . 6 4 4 2 4 9 1 0 - 0 2 . 4 1 5 0 5 6 9 0 - 0 4
1 7 5 4 3 0 0 0 04 . 1 3 2 5  3 2 5 1 * 3 0 . 1 2 5 8 5 6 9 6 * 0 0 . 6 6 7 5 5 5 3 7 - 0 2 . 4 4 5 6 2 9 7 7 - 0 4
1 7 5 5 3 0 0 0 04 . 1 : 0 1 6 1 7 9 * 0 0 . 1 2 3 2 u 5 3 8 * 0 0 . 6 9 7 6 4 0 8 9 - 3 2 . 4 8 6 7 0 2 8 1 - 0 4
17 5  6 3 0 0 3 04 . 1 2 7 6 4 3 7 4 * 3 0 . 1 2 2 3 9 0 2 0 * 0 0 . 5 4 5 3 5 3 4 4 - 0 2  . . 2 9 7 4 1 0 3 8 - 0 4
1 75 7 30U0 04 ■ . 1 2 9 5 9 5 1 1 * 3 0 . 1 2 3 5 2 2 8 2 * 0 0 . 6 u 7 3 2 9 4 2 - 3 2 . 3 6 8 8 4 9 0 2 - 0 4
1 7 5 5 3 0 0 0 04 . 1 3 0 7 6 5 3 0 * 0 0 . 1 2 6 7 1 5 3 7 * 0 0 . 4 3 5 2 9 : 9 6 - 0 2 . 1 6 4 2 6 2 3 8 - 0 4
W -  v .1J j  J Ü4 . 1 3 6 6 7 7 1 5 * U 0 . 1 3 2 0 0 4 6 2 * 0 0 . 4 6 1 2 5 2 4 1 - U 2 . < 1 : f i i f o - u *
1 7 6 3 3 0 0 0 04 . 1 4 2 6 6 7 5 3 * 3 0 . 1 3 9 6 1 2 6 2 * 0 0 . 3 U 5 4 8  7 9 6 - 0 2 . 9 3 3 2 2 8 9 3 - 0 5
176  1 3 0 0 0 04 . 1 4 6 1 3 3 4 2 * 0 0 . 1 4 9 2 7 4 3 8 * 0 0 - . 1 1 4 3 9 5 8 4 - 0 2 . 1 3 0 8 6 4 0 9 - 0 5
1 7 6 2 3 0 3 0 04 . 1 6 1 1 5 3 9 0 * 0 0 . 1 6 0 7 2 5 5 3 * 0 0 . 4 2 5 3 7 4 1 4 - 3 3 . 1 8 3 9 4 3 1 5 - 0 6
1 7 6 3 0 0 3 0 04 . 1 7 0 6 9 6 2 3 * 3 0 . 1 7 3 2 5 9 0 6 * 0 0 - . 2 5 6 2 8 3 3 9 - 0 2 . 6 5 6 8 1 1 7 8 - 0 5
1 7 6 4 3 0 0 0 04 . 1 8 0 4 5 6 0 7 * 0 0 . 1 8 5 6 5 9 5 6 * 0 0 - . 5 2 0 3 4 8 7 4 - 3 2 . 2 7 0 7 6 2 8 1 - 0 4
1 7 C 3 3 0 0 Q 04 . 1 9 0 4 4 0 3 0 * 0 0 . 1 9 6 2 0 2 7 2 * 0 0 - . 5 7 6 2 4 2 6 2 - 6 2 . 3 3 2 0 5 5 5 5 - 0 4
17 6  6 3 0 3 3 04 . 2 0 0 6 5 9 4 5 * 0 0 . 2 0 2 9 1 6 0 0 * 0 0 - . 2 2 5 6 5 4 9 9 - 0 2 . 5 0 9 2 0 1 7 4 - 0 5
1 7 6 7 0 0 3 0 04 . 2 3 2 7 3 2 4 7 * 3 0 . 2 0 4 1 3 5 6 5 * 0 0 - . 1 4 0 3 1 7 7 2 - 3 2 . 1 9 6 8 9 0 6 1 - 0 5
1 7 6 5 3 3 3 0 04 . 2 0 0 6 5 9 4 5 * 3 0 . 1 9 9 1 4 2 3 1 * 0 0 . 1 5 1 7 1 4 6 8 - 0 2 . 2 3 U 1 7 3 4 5 - 0 5
1 7 6 9 3 0 3 0 04 . 1 9 5 1 7 9 3 1 * 0 0 . 1 8 8 4 6 9 6 5 * 0 0 . 6 7 0 9 6 5 9 5 - 0 2 . 4 5 0 1 9 5 5 0 - 0 4
1 7 7 0 0 3 3 3 04 . 1 6 5 0 6 6 8 2 * 3 0 . 1 7 3 6 5 2 9 0 * 0 0 . 1 1 4 3 3 9 1 2 - 0 1 . 1 3 0 7 3 4 3 5 - 0 3
1 7 7 1 0 3 3 0 04 . 1 6 3 3 4 3 2 6 * 0 0 . 1 5 6 6 0 9 1 2 * 0 0 . 6 4 3 5 1 4 2 8 - 3 2 . 4 1 4 1 1 0 6 3 - 0 4
1 7 7 2 3 0 3 0 04 . 1 3 1 9 4 3 6 4 * 0 0 . 1 3 9 0 4 9 5 2 * 0 0 - . 7 1 0 5 8 7 3 9 - 0 2 . 5 0 4 9 3 4 4 4 - 0 4
1 7 7 : 0 3 3 0 04 . 1 1 0 6 9 6 3 1 * 3 0 . 1 2 2 1 9 3 2 0 * 0 0 - . 1 1 4 9 4 8 9 2 - 3 1 . 1 3 2 1 3 2 5 3 - 0 3
1 7 7 4 0 0 3 0 04 . 1 0 4 5 7 7 4 5 * 3 0 . 1 0 6 7 3 4 3 6 * 0 0 - . 2 1 5 6 9 0 4 9 - 0 2 . 4 6 5 2 2 3 8 7 - 0 5
1 7 7 6 3 0 3 0 04 . 7 4 6 6 7 9 2 6 - 3 1 . 8 0 9 1 9 1 8 5 - 0 1 - . 6 2 3 1 2 5 6 8 - 3 2 . 3 8 8 2 8 5 6 1 - 0 4
1 7 7 5 0 3 3 0 04 . 5 5 5 1 7 3 4 6 - 0 1 . 6 1 5 0 7 0 4 2 - 0 1 - . 5  98 96 9 6 4 - 3 2 . 3 5 o 7 6 4 6 2 - 0 4
1 7 5 G 0 0 - C 04 . 3 7 6 3 0 6 7 7 - 3 1 . 4 7 1 4 4 7 4 1 - 0 1 - . 9 5 1 4 0 6 4 1 - 3 2 . 9 0 5 1 7 4 1 5 - 0 4
1 7 5 Z 3 0 u 0 04 . 3 3 6 5 8 2 6 9 - 0 1 . 3 6 4 9 5 4 6 0 - 0 1 - . 2 6 2 7 1 9 0 7 - 0 2 . 6 9 0 2 1 3 0 8 - 0 5
1 7 6 4 0 0 0 0 34 . 2 6 8 7 2 1 5 6 - 0 1 . 2 8 4 9 0 1 1 6 - 0 1 - . I 6 l 7 9 5 7 8 - u 2 . 2 6 1 7 7 8 7 5 - 0 5
1 7 6  5 0 0 3 0 04 . 1 9 9 9 6 6 4 3 - 0 1 . 1 7 7 4 6 8 9 7 - 0 1 . 2 2 4 9 7 4 6 1 - 0 2 . 5 0 6 1 3 5 7 6 - 0 5
1 7 9  2 3 3 3 0 04 . 1 0 9 9 5 3 5 6 - u l . 1 1 2 7 3 0 1 3 - 0 1 - . 2 7 4 6 2 5 0 2 - 3 3 . 7 5 4 1 8 9 w 4 - D 7
1 7 9 6 3DÜC 04 . 1 0 5  5 C 2 C 1 - U1 . 7 2 3 2 2 9 3 0 - 0 2 . 3 3 1 7 9 3 7 9 - 0 2 . 1 1 3 0 8 5 1 3 - 0 4
1 5 : 3 0 3 0 0 04 . 7 4 4 6 4 9 7 7 - 3 2 . 4 6 6 1 7 0 0 6 - 0 2 . 2 7 8 4 7 9 7 0 - 3 2 . 7 7 5 5 0 9 , 5 - 0 5
1 5 4 4 3 0 3 3 04 . 6 5 6 3 7 5 2 7 - 0 2 . 2 0 0 6 4 1 4 7 - 0 2 . 3 5 5 7 3 6 8 1 - 3 2 . 1 2 6 5 4 8 6 8 - 0 4
1 5 : 5 0 0 3 0 04 . 4 3 6 4 8 1 o 3 - 0 2 . 1 9 3 5 6 0 5 5 - 0 2  . . 2 4 2 9 2 1 2 9 - 0 2 . 5 9 0 1 0 7 5 3 - 0 5
1 : 1 2 3 3 3 0 04 . 4 3 6 4 8 1 6 3 - 0 2 . 1 2 4 2 7 * 0 3 - 0 2 . 3 1 2 2 0 3 6 0 - 3 2 . 9 7 4 7 1 2 1 5 - 0 5
1 : 1 6 3 3 3 0 04 . 4 3 6 4 8 1 5 3 - 3 2 . 7 9 5 6 3 7 6 6 - 0 3 . 3 5 6 9 2 1 0 7 - - 2 . 1 2 7 3 9 2 6 5 - 0 4
1 ' 2 3 3 3 3 0 04 . 4 3 6 4 8  1 8 3 - 3 2 . 5 0 8 0 3 6 2 9 - 0 3 . 3 6 5 6 7 6 2 0 - 3 2 . 1 4 6  7 4 7 6 8 - 0 4
SUKA DE LOS CUADRADOS DE LAE DCSV l ACT ONES * . 1 7 3 3 9 6 8 2 - 0 2
E ' R S R  STANDARD DE UNA P t D l D A  FN. ORDENADAS . 5 2 4 6 2 9 5 9 - 0 2
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BANDA I 
COMPONENTE DE CAUCHÏ
ANCHU9A MEDI A I N I C I A L  
ANCHUI A M EDI A  AJUST.ADA
. 1 4 2 8 5 7 1 4 * 0 2
. 1 5 2 1 6 3 4 9 + 0 2
COMPONENTE DE GAUSS
ANCHJRA MEDI A I N I C I A L  
ANC4J8 A MEDI A AJ USTA DA
. 1 6 6 5 1 0 9 2 * 0 6
, 5 1 7 9 7 8 9 9 * 0 2 -
BANDA I I
COMPONENTE DE CAUCHY
ANCHJSA " E D I  A I N I  C I  AL 
ANCWJ9A MEDI A AJUSTADA
.2222 2 2 2 2 * 0 2  
, 2 1 7 7 9 3 2 9 * 0 2
COMPONENTE DE GAUSS
ANCHJRA MEDI A I N I C I A L  
ANCHJPA MEDI A AJUSTADA
. 1 6 6 5 1 0 9 2 * 0 3
, 5 1 3 6 9 1 2 1 * 0 2
BANDA I ,  PORCENTAJE CAUCHY- GAUSS = 8 0 . 3 5
BANDA I I , P O R C E N T A J E  CAUCMY-GAUSS -  8 1 . 7 8
A J U S T E  DE LA A N C H U R A  "EDI A DE L* B A N D A  1
E S T I M A C I Û N  I N I C I A L  DE L» ANCHURA " E D I  A EN C " - 1  = . 9 3 0 3 3 0 3 0 + 0 1
ANCHURA M EDI A  AJUSTADA EN CM-1 = . .14395691*02
VALOR A 9 S 0 L U T 0  DEL ERROR A0SOLUTO EM EL AJUSTE DE LA ANCHURA "EDI A 
I N D I C E  DE ERROR EN EL AJUSTE = 0
.1ÛU-02
AJUSTE DE LA ANCHURA MEDI A DE LA BANDA 2
E S T I M A C I O N  I N I C I A L  DE LA ANCHURA M E D I A " E N  CM- 1 = . 9 0 0 0 3 0 0 0 * 0 1
ANCHURA MEDI A  AJUSTADA EN CM- 1 = . 2 0 9 4 3 6 6 5 * 0 2
VALOR ADSOLUTO DEL ERROR A&SÛLUTO EN EL AJUSTE DE LA ANCHURA MEDI A "  . 1 0 3 - 0 2
I N D I C E  DE ERROR EN EL AJUSTE = 0
AREA DE LA BANDA 1 = . 3 6 6 1 8 6 6 6 * 0 1
AREA DE LA BANDA 2 = . 5 9 6 5 2 7 1 4 * 0 1
AREA TOTAL DE LA BANDA = . 9 6 2 7 1 3 7 9 * 0 1
I NTE GR AL  DE LA BANDA 1 EN ABSORPANCI A *  . 3 6 6 1 8 6 6 6 * 0 1
I N T E N S I D A D  I NTECRADA APAREI . TE = . 1 2 7 1  7 9 2 5 * 0 5
I NT E GR A L  DE LA BANDA 2 EN ABSORBANT I A  = . 5 9 6 5 2 7 1  4 * 0 1
I N T E N S I D A D  I NTEGRADA APARENTE = . 2 0 7 1 7 8 1 4 * 0 5
I NT E GR A L  DE LA BANDA TOTAL EN AB S O RB A NT l A  = . 9 6 2 7 1 3 7 9 * 0 1
I N T E N S I D A D  I NTEGRADA APARENTE = . 3 3 4 3 5 7 3 9 * 0 5
pO'rt 1"- r*- ^
MO o  jO -O O  'O N
O* O  MÛ 4  4  *'i O
>0 Pn *- <Ni OO O  4
O  O  o  XI W\ "O P,.
aO K> r- ''J fO r*. 4
h* 1/1 r\j u"%
r“ ra ra K5 4  4  »n
•O *0 c> m
•O 4  N. "3 ^  MO■O t/^ D 'O O ♦“
QU K> o K> o
*— xTk o i/> NJ -n lT»
O  K> i> m  O  ■» 4
K5 4 m f»* cx o •»
”3 O  O  O  O  O  'J
£> -O ir\ wrs -O <J 'M
K> o f^  3 «*1 3
K> (X 4  4
m  o aj 4 
K> *- oo 4- t> 1^  xi
4  ^  > O >J ^
41 ro Ki r* *— O  on
60 •'I K1 K> MO Cvl
-X5 O  r- O  O  <M »3
m  O  ' J 60 r- 0X5
4 u5 r_> o  o  rx *o
ru oj f\j rx rx rvj rx
4  4 4  4  4 4 4
•O fM 'O C3 CTi O
60 on fM. X5 o rx -o
4  P>- >0 O  fX) 4  lO
CX *— 60 jO lO 4 O
O  •" r- C> Ct Ol »-
r\j rx rx rx rx rj rx
4  rx rx ^ ' Ml in X5
V" rx r- f*i •»» -O •'>
a) Cl 4  K» C ■ O  4
4  U> »• 60 «0
r- in 60 O  r- M  fM-
r»- o  o  >o o"\ 60 4
O  C> O' O  CO O  «0
rx rx r- T-
O  M  ' J C> 3 O
N  X, r- o
m  6"*» r ’ *— T“ rx r I
iO O ' 5 5 5 o r-.
C » r- c c* 1 I ^  K'
r. >r> 41 t~ r* r«. 
o  o  o  o  -o -o o
f'» r-. f*— 6x. r- M- r-
rx rx XI v> 4- X)
on O  4  o ro :r> !>•
o I.> X * or 4 -O
rx T- 1/^ O  yfj 0 4
o  f3 lO r-t <J O  O
O  Tl f> "X rX
O  O  3 0  0  0  0
fM-4 4 0  15 0*-
f \ j  rx  rx  6M» ro M  60
o 60 60 lO m -o 4»
fx X5 o  w. ut tn o
O  O  O  60 60 60 rx
f- *- T- M  60 K 4
o o o o o o o
O  O  f 5 C ) C5 o r:J O  .-> 5 6*5 O O
o C» rj o o o o•O CO ■ X rO "X O /)
•- rx o  rx -o on
C» 4 rx ir» 4  K» r-
•0 4 K» •»- iO O' O
fco o fMT c<. rx r- *-
o r- O  -O rx 4
60 rx <1 O  4 4  4
4  4 4  4  4  4 lO
o  r> o  c> M- o  ■
60 rj >o m  X5 <) '
4  *- m  ^  f5 «0 I
aj Ml r- m <n ki «
O  i> oj a) r- "O <
60 rx rx rx rx rx (
60 r- o n r- *o t-
U5 lO Y5 r- *- O *-
O  O  6-1 CU 60 -O
>o r'- 4  o o 
O' xj 4  r- Cl o
•O o  VO tn LO 60 o
t\i <\i t\j f\i
r- o  uj •- O' 6*. o-
J  01» •- O  OO ^  4
60 •o on O' r- cr rx
4 4  O  X5 to . J X5
4  r 1 o  o  to rx rx
•- >- • 0 0 4 0 - 0  
C5 6^  N  O' 0  4  0





r- rx •o 4 in o r-
o If) V" 4  O
, fk. o O in O
o  o  o  N- o  r-
M- 'X 3 û  m
' o* »/> r* flo rx fX)
m  4 tii •— rx rx ' >
^  Kl 60 rx rx nn O
K. N  XI 4) N. n N.
rn N- 4  O' m  o  ^4 ^  o  o  o  rx
vn n  *— 1 K , 4
6«1 6s. rX «n ffl
4 *- X r j ^
O  T— 60 Kl fs- rx
T— 4  r- 4  0 ) 0 4
O 60 O' «> 'jn o m*3 Œj rx r, fs. 4 O'
h» rx m  in in r- lO
or» 4  o . X) rs- o  Q60 60 rx *- o o rk
60 60 *0 60 60 60 N
4 lO O -O *0 M 6*1
O ' <V M ' f»> s<> ^
rX *- -v» CM U*N 'M X>
X ' n  ro  rx  X I CT x>
m  r* oo ^  r» *— r-
■> o  XI 4  4  X  <» 
o ‘'J f» ' 3 4
or x> I '  n w- 60 K
-X) 60 •— rx 60 M* 4
K. ^  %n rx  %n
r- oi Ml 60 4  4  VI
M- ( 5 xj 4  rs. 6») rw
en 60 o  o» rx in
4  O  O  kO rx  60 60
f> N. O XI fs. *— 60
rw «O T» rx  4  ♦“  m
* -  o  O  rx o  4  4
*- O  »- O  O  *“ r>
6*1 r— 4  '1 «X r- »"1
fX O  4  in 4  M- 60
4  *- L>- u Cx *“ 4
0  4  0  4  4  «O rs-
*— m  Kl rvi h— rx ' D
O -xi ui m X) x^ fx
'rOXlN-OinON.
r*. in  60 o  4  6*1 4
m  '<1 r- al M- 4  r-
K1 *— .&) M» IK 60 'O
4  *“  * M X) rx  *—
60 60 60 f- O 'Ü
f i* f ? t* I* /
60 Ci t r» 60 6s. *— •—
M» x> K l 60 r> X I IX
<M f> X> 4  4  'X <1
Kl XI O  KI in 60 6\_
a» 60 *- rx 60 N- 4
fM- V  in m  rx 6s.
fX N 60 4 4 m
o o
BIBLIOGRAFIA
1 E.B. WILSON, Jr. y A.J. WELLS; J. Chem. Phys.,14 
578(1946)
2 J. MORCILLO y H. HERRANZ: Anales Real Soc. Espah.
Fis. QuIm.,52A,207(1956)
3 D.M. DENNISON; Phys. Rev.,31,503(1928)
4 J.R. NIELSEN, V. THORNTON y E.B. DALE; Rev. Mod.
Phys. ,^, 307 (1956)
5 C.Ro DE PRIMA y S.S. PENNER; J. Chem. Phys.,23,
757(1955)
6 J. MORCILLO, J.F. BIARGE y J. HERRANZ; Anales Real 
Soc. Espah. Fis. Quim.,52A,193(1956)
7 D.E. BOURGIN; Phys. Rev.,29^794(1927)
8 P.N. SCHATZ y D.F. HORNIG; J. Chem. Phys.,21,1546(1953)
9 J. MORCILLO, J.F. BIARGE y J. HERRANZ; Spectr. Mol., 
6,8(1957)
10 D.A. RAMSAY; J. Am.Chem. Soc.,74,72(1952)
11 R.A. RUSSEL y H.W. THOMPSON; Spectrochim. Acta,9^ (1957)
12 J. HERRANZ, M.J. DE LA CRUZ y J. MORCILLO, Revue Univ.
Mim. Mét. et Méc.,25,466(19 59)
13 J. MORCILLO, J. HERRANZ y M.J. DE LA CRUZ; Spectrochim. 
Acta,15y497(1959)
14 J. MORCILLO, J. HERRANZ, E. GALLEGO y M.J. DE LA CRUZ: 
Anales Real Sbc. Espah. FIs. QuIm.,63B,617(1967)
15 R.P. YOUNG y R.N. JONES; Chem. Rev.,71,219(1971)
16 J. MORCILLO, E. GALLEGO y M.J. DE LA CRUZ; Anales Real 
Soc. Espah.Fis. Quim.,63B,639(1967)
17 J.A. IBERS y J.D. SWALEN; Phys. Rev.,127,1914(1962)
18 D.W. MARQUARDT, R.G. BENNETT y E.J. BURRELL: J. Mol. 
Spectry.,%,269(1961)
19 T.S. JOHNSTON y H.G. HECHT: J. Mol Spectry.,17,98(1965)
20 U.D. KELLER, T.R. LUSEBRINK y C.H. SEDERHOLM: J. Chem.
Phys.,44y782(1966)
21 D.G. LUENBERGER y U.E. DENNIS; Anal. Chem.,38,715(1966)
22 J.P. CARVER, E. SCHECHTER y E.R. BLOUT: J. Am. Chem.
Soc.,88,2550(1966)
23 P.D. KLEIN y B.A. KUNZE-FALKNER; Anal. Chem.,37,1245(1965)
24 H. STONE; J. Opt. Soc. Amer.,52,998(1962)
25 D. PAPOUSEK y J. PLIVA: Collection Czech. Chem. Commun.,
30,3007(1965)
26 J. PITHA y R.N. JONES: Can. Spectry.,11,14(1966)
27 J.T. BELL y R.E. BIGGERS: J. Mol. Spectry.,1£,247(1965)
28 R.E. BIGGERS, J.T. BELL, E.C. LONG y O.W. RUSS: 
Mathematical resolution of complex overlaping spectra 
and spectral fine structure with non-linear least- 
squares computer techniques. ORNL-3834.
29 J. MEIRON; J. Opt. Soc. Am.,55,1105(1965)
30 R.N. JONES y R.P. YOUNG; NRC (Nat. Res. Counc.,Can.)
Bull, n® 13(1969)
31 B.A. GUKJAEV, F.F. LITVIN y E.P. VEDENEEV: Biol. Nauki,
U , 49 (1971)
32 G.L. ATKINS, Biochem. Biophys. Acta,252,405(1971)
33, J.F.TRAUB; Iterative methods for the solution of equations. 
Prentice-Hall Inc., Englewood Cliffs, New Jersey (1964)
34 H.A. SPANG III. SIAM Rev. 4,343(1962)
35 J.M. ORTEGA y W.C. RHEINBOLDT; Iterative solution of 
non-linear equations in several variables. Academic 
Press, New York (1970)
36 D.M. HIMMELBLAU: Applied Non-linear Programing. McGraw 
Hill, New York (1972)
37 R.N. MADISON: J . Assoc. Computing Machinery, 13,124(1966)
38 M.J. BOX; Computer J. ,9^ ,67 (1966)
39 K.S. SESHADRI y R.N. JONES; Spectrochim. Acta.,19, 
1013(1963)
40 S. AHRAMOWITZ y R.P. BAUMAN; J. Chem. Phys.,39,2757(1963)
41 W.C. WAGGENER, A.J.WEINBERGE R y R.W. STOUGHTON: J. Phys. 
Chem.,71,4320(1967)
42 J. PITHA y R.N. JONES; Can. J. Chem.,45^2347(1967)
43 J.T. SHIMOZAWA y M.K. WILSON; Spectrochim. Acta,22, 
1591(1966)
44 W.A.P. LUCK y W. DITTER: J. Mol. Struct.,1,339(1967-68)
45 W.A.P. LUCK y W. DITTER; Z. Naturforsch., 24B,482(1969)
46 W. VOIGT: Munch. Ber.,603(1912)
47 J. PITHA y R.N. JONES: Can. J. Chem.,£4,3031(1966)
48 J.J. FOX y A.E. MARTIN; Proc. Roy. Soc.(London), A167, 
257(1938)
49 G. PIRLOT: Bull. Soc. Chem. Beiges, 59,352(1950)
50 A.R. PHILPOTTS, W. THAIN y P.G. SMITH: Anal. Chem..,23, 
268(1951)
51 J.B. WILLIS: Australian J. Sci. Res. Ser.,A4,172(1951)
52 R.^. RICHARDS y W.R. BURTON: Trans. Faraday Soc., 
45,874(1949)
53 H.A. LORENTZ; Proc. Acad. Sci. Amsterdam, JB, 591 (1906)
54 H.J. KOSTOKOWSKI y A.M. BASS: J. Opt. Soc. Am.,46, 
1060(1956)
55 A, CABANA y C. SANDORFY: Spectrochim. Acta,16,335(1960)
56 R.N. JONES, K.S. SESHADRI, N.B.W. JONATHAN y J.W.
HOPKINS: Can. J. Chem. ,^,750 (1963)
57 R.N. JONES, K.S. SESHADRI y J.W. HOPKINS; Can. J. Chem., 
40,334(1962)
58 R. ODER y D.A.I. GORING: Spectrochim. Acta,27A,2149(1971)
59 R. ODER y D.A.I. GORING: Spectrochim. Acta,27A,2285(1971)
60 D.G. LUENBERGER: Introduction to linear and non-linear 
Programming. Chap. 7 y 8, Addison-Wesley, Menlo Park 
(Cal.)(1972)
61 G.S.G. BEVERIDGE y R.S. SCHECHTER; Optimization: Theory 
and Practice. McGraw-Hill, New York (1970)
62 D.G. LUENBERGER: Optimization by vector space methods, 
pâg. 296, Wiley, New York(1970)
63 R. FLETCHER y C.M. REEVES: Comp. J.,7,149(1964)
64 M.J. BOX; Comp. J .,9,67(1966)
65 W.H. SWANN: FEBS Lett.,2,S39(1969)
66 G.L. ATKINS: Biochim. Biophys. Acta,252,405(1971)
67 F.B. HILDEBRANDT: Introduction to numerical analysis, 
McGraw-Hill, New York(1956)
68 I.S. GRADSHTEYN y I.M. RYZHIK: Table of Integrals 
series and products. Academic Press, 4^ ed.,New York(1965)
69 UNIVAC 1100 series: Large Scale Systems STAT-PACK. 
Programer Reference. UP-7502
70 IBM/360 Scientific Subrutine Package
71 W.C. DAVIDON: "Variable metric method for minimization.
A.E.C. Research and Development Report ANL-5990 (Rev.) 
(1959)
72 R. FLETCHER y M.J.D. POWELL; Comp. J.,6,163(1963)
73 M.L. JOSIEN y R. CALAS: Compt. Rend.,240,1641(1955)
74 L.J. BELLAMY, L.C. THOMAS y R.L. WILLIAMS: J. Chem.
S o c . ,3704(1956)
75 L.J. BELLAMY y R.L. WILLIAMS; J. Chem. Soc.,4294(1957)
76 L.J. BELLAMY y R.L. WILLIAMS; J. Chem. Soc.,3465(1958)
77 R.N. JONES y E. SPINNER: Can. J. Chem.,36^1020(1958)
78 M.L. JOSIEN y C. CASTINEL: Bull. Soc. Chim. France,
801(1958)
79 W.O. GEORGE, D.Ü. HASSID y W.F. MADDAMS; J. Chem.Soc., 
Perkin 11,400(1972)
80 G.M. BARROW: J. Chem. Phys.,21,2008(1953)
81 B. NOLIN y R.N. JONES; Can. J. Chem.,34,1392(1956)
82 M.P. JORGE y J.R. BARCELO: Anales Real Soc. Espah. Fis. 
Quim.,53B,339(1957)
83 M.P. JORGE y J.R. BARCELO: ibid.,54B,5(1958)
84 J.R. BARCELO, M.P. JORGE y C. OTERO: J. Chem. Phys.,28, 
1230(1958)
85 C. OTERO, J.R. BARCELO y F.G. HERRERA: Anales Real Soc. 
Espah. Fis. Quim.,55B,205(1959)
86 J. BELLANATO y J.R. BARCELO: Spectrochim. Acta,16, 
1333(1960)
87 I. NAKAGAWA, I. ICHISHIMA, K. KURATANI, T. MIYAZAWA,
T. SHIMANOUCHI y S. MIZUSHIMA; J. Chem. Phys.,20, 
1720(1952)
88 G . LüCaZEAÜ y A. NOVAK; J. Chem. Phys. Physicochim.
Biol.,67,1614(1970)
89 T.L. BROWN: Spectrochim. Acta,18,1615(1962)
90 T.L. BROWN: J. Amer. Chem. Soc.,80,3513(1958)
91 D.F. EWING: J. Chem. Soc. Perkin. Trans.,2, 701 (1972)
92 M. OKI y H. NAKANISHI: Bull. Chem. Soc. Japan, n® 11, 
44,3144(1971)
93 M. OKI y H. NAKANISHI: ibid., n® 11,4£, 3197(1972)
94 M.L. JOSIEN y CALLAS: Compt. Rend.,240,1641(1955)
95 L.J. BELLAMY y R.L. WILLIAMS: J. Chem. Soc.,4292(1957)
96 S.S. BUTCHER y E.B. WILSON: J. Chem. Phys.,40,1671(1964)
97 G. LUCAZEAU y A. NOVAK: J. Mol. Struct.,^,89(1970)
98 E.V. TITOV y V.M. BELOBROV: Spektrosk. Metody Primen. 
132(1973)
99 B.P. VAN EIJCK, G. van der PLAATS y P.H. van ROON:
J. Mol. Struct.,11,67(1972)
101 C.V. BEmEY: ibid. 25A, 793 (1969)
102 C.V. BERNEY: ibid. 27A,663(1971)
103 K.R. LOOS y R.C. LORD; ibid. 21,119(1964)
104 J.K. WILMSHURST: J. Mol. Spectry.,1,201(1957)
105 G.A. CROWDER; J. Fluor. Chem.,219(1971)
106 G.A. CROWDER y D.A. JACKSON; Spectrochim. Acta,27A, 
1873(1971)
107 A.J. BOWLES, W.O. GEORGE y D.B. CUNLIFFE-JONES: Chem. 
Comm.,103(1970)
108 A.J. BOWLES, W.O. GEORGE y D.B. CUNLIFFE-JONES :
J. Chem. Soc.(B),1070(1970)
109 W.O. GEORGE, D.V. HASID y W.F. MADDAMS: J. Chem. Soc. 
Perkin 11,400(1972)
110 S. MIZUSHIMA; Structure of Molecules. Academic Press,
N.Y.(1955)
111 H.J. BERNSTEIN; J. Chem. Phys.,17,258(1949)
112 J. POWLING y H.J. BERNSTEIN; J. Am. Chem. Soc., 
23,1815(1951)
113 J. HIRSCHFELDER; J. Chem. Phys.,8,431(1940)
114 M.J. DE LA CRUZ; Tesis Doctoral, Universidad Complu- 
tense de Madrid (1965)
115 0. EXMER; En "Advances in Linear Free Energy Relation­
ships", Cap. 1, 2 y 3, Ed. N.B. Chapman y J. Shorter,
Plenum Press, New York (1972)
116 C.N.R. RAO; Chem. Ind. (London),891(1958)
117 C.N.R. RAO y J. RAMACHANDRAN; Current Sci. (India), 
28,110(1959)
118 P.J. KRUEGER y H.W. THOMPSON; Proc. Roy. Soc.(A), 
243,143(1957), 250,22(1959)
119 H.W. THOMPSON y G. STEEL; Trans. Faraday S o c 5^ 2^ 1451 (IS56)
120 H.W. THOMPSON, R.W. NEEDHAM y D. JAMESON; Spectrochim.
Acta,9,208(1957)
121 P.J. STONE y H.W. THOMPSON; Spectrochim. Acta,10,17(1958)
122 H.W. THOMPSON; Spectrochim. Acta,14,145(1959)
123 T.L. BROWN; Chem. Rev.,58,581(1958)
124 T.L. BROWN; J. Phys. Chem.,64,1798(1960)
125 T.L. BROWN; J. Phys. Chem.,61,820(1957)
126 J. MORCILLO, E. GALLEGO, R. MADRONERO y A.R. TRABAZO: 
Anales Real Soc. Espah. Fis. Quim.,60-B,199(1964)
127 E. GALLEGO, J.M. SANCHEZ y J .  MORCILLO; Anales Real 
Soc. Espah. Fis. Quim.,66-B,433(1970)
128 J. MORCILLO y E, GALLEGO; Colloquium Spectroscopicum 
Internationale XVI, Heidelberg, Vol. 11,194(1971)
129 C.N.R. RAO; Chemical Applications of Infrared 
Spectroscopy. Academic Press, New York(1963)
130 C.N.R. RAO y R. VENKATARAGHAVANs Can. J. Chem.,39, 
1757(1961)
131 R.W. TAFT; En "Steric effects in Organic Chemistry", 
Cap. 13? ed, N.S. Newman, Wiley, New York(1956)
132 J. BELLANATO y J.R. BARCELO: Spectrochim. Acta.,16, 
1333(1960)
133 R.E. KAGARISE; J. Am. Chem. Soc.,77,1377(1955)
134 W. GORDY; J. Chem. Phys.,14,305(1946)
135 S. FORSEN: Spectrochim. Acta,18,595(1962)
136 W.A. SHEPPARD; J. Am. Chem. Soc.,84,3072(1962)
137 J.D. ROBERTS, R.L. WEBB y E.A. McELHILL: J. Am. Chem. 
Soc.,72,408(1950)
138 0. EXNER; Coll. Czech. Chem. Comm.,31,65(1966)
139 O. EXNER; Tetrahedron Lett.,815(1963)
140 Proceedings of the Conference on Applications of
Correlation Equations in Organic Chemistry, pâg. 67,
Tartu (1962)
141 T.L. BROWN; J. Am. Chem. Soc.,81,3229(1959)
142 L. GUTJHAR; Spectrochim. Acta,16,1209(1960)
143 E.J. HARTWELL, R.E. RICHARDS y H.W. THOMPSON:J. Chem. 
Soc.,1436(1948)
144 H.W. THOMPSON y D.A. JAMESON : Spectrochim. Acta, 
13,236(1958)
145 R.N. JONES, D.A. RAMSAY, F. HERLIG y K. DOBRINER;
J. Am. CHem. Soc.,74,2828(1952)
146 D. HADZI; En "Infrared^Spectroscopy and Molecular
Structure", pâg. 258; éd.- M. Davies, Elsevier, 
Amsterdam(1963)
